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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXL 


I. Ueber die Diffusion von Gasen durch eine 
poröse Wand; von Gustav Hansemann. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 1u2.) _ 


Die Versuche, über welche hier berichtet werden soll, 
hatten den Zweck, die Theorie der Diffusion von Gasen 
durch poröse Diaphragmen zu prüfen, welche von Hrn. 
Stefan!) entwickelt worden ist. Derselbe behandelt die 
Theorie der Bewegung von Gasen durch poröse Körper als 
einen speciellen Fall der in seiner Abhandlung entwickelten, 
allgemeinen Theorie der Bewegung von Gasgemengen, indem 
er die poröse Substanz als ein Gas betrachtet, dessen Theil- 
chen unbeweglich sind’), und gelangt dadurch für ein ein- 
zelnes, durch ein Diaphragma diffundirendes Gas zu denselben 
Gleichungen, welche früher schon von Hrn. Bunsen’) auf- 
gestellt wurden, für zwei verschiedene, gleichzeitig diffun- 
dirende Gase dagegen zu wesentlich anderen Resultaten. 

Zur Prüfung der Theorie für ein einzelnes Gas, nament- 
lich in Bezug auf die von derselben geforderte Proportionalität 
zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und der Druckdifferenz 
auf den beiden Seiten der porösen Wand, sind schon vielfach 
Versuche gemacht worden; so von Hrn. G. Hüfner®), Hrn. 
Stefan) und insbesondere von Hrn. Bunsen®). Dabei hat 
sich im allgemeinen die Richtigkeit des Proportionalitäts- 
gesetzes innerhalb gewisser Grenzen der Druckdifferenzen 
ergeben; da indess die bei diesen Versuchen in Anwendung 


1) Stefan, Wien. Ber. 63, p. 111 u. f. 1871. 

2) Siehe auch: Maxwell, Phil. Mag. (4) 20. p. 21. 1860. 

3) Bunsen, Gesometzisihe Methoden 2. Aufl. p. 267 u. f. 

4) G. Hafner, Wied. Ann. 16. p. 253 u. f. 1882. 

5) Stefan, Ll. ce. p. 120. 

6) Bunsen, 1. ce. p. 275. 
Aun, d, Phys. u. Chem, N. F. XXI. 35 
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gekommenen Druckdifferenzen nur sehr gering waren, so 
schien mir eine Prüfung durch Versuche, welche die An- 
wendung grösserer Druckdifferenzen gestatteten, geboten.’) 

Das Bunsen’sche Diffusiometer, welches meistens ent- 
weder in seiner ursprünglichen, oder in einer mehr oder 
weniger modificirten Gestalt benutzt worden ist, besteht 
bekanntlich aus einer Glasröhre, deren oberer Theil die 
poröse Substanz enthält, und deren anderes, offenes Ende 
durch Quecksilber oder durch eine andere Flüssigkeit ab- 
gesperrt wird. Während der Diffussion verändert sich das 
Gasvolumen beständig, der Druck soll aber constant erhalten 
werden; um dies zu erreichen, wird der Apparat continuirlich 
so gehoben oder gesenkt, dass die Höhendifferenz der Sperr- 
flüssigkeit, aussen und innen, ungeändert bleibt. Die Schwie- 
rigkeiten dieser Operation wachsen in starkem Maasse mit 
der Vergrösserung der Druckdifferenz; ein Uebelstand, welcher 
der Anwendung grösserer Druckdifferenzen entgegensteht. Dif- 
fundiren gleichzeitig zwei verschiedene Gase durch das Dia- 
phragma, so gesellt sich hierzu noch die Ungewissheit darüber, 
ob das Mischungsverhältniss der Gase auch in jedem Momente 
in den verschiedenen Theilen der Diffusionsröhre gleich ist, 
wie es die Theorie voraussetzt. Diese Umstände waren es 
hauptsächlich, welche mich veranlassten, ein Diffusiometer zu 
construiren, bei welchem das Gasvolumen constant blieb, 
während die sich verändernden Drucke gemessen wurden, 
und in dessen Räume Rührvorrichtungen zum Mischen der 
Gase angebracht waren. 

Das in meiner mechanischen Werkstätte, vom Mechaniker 
Hrn, Schwarz, in vortrefflicher Ausführung hergestellte 
Diffusiometer ist auf Fig. 1 in ein Drittel der wirklichen 
Grösse und, ein Theil davon, in Fig. 2 in natürlicher Grösse 
abgebildet. Die Fig. 1 zeigt dasselbe theilweise, rechts, in 
der Vorderansicht, und zum anderen Theile, links, in einem 
Horizontalquerschnitte durch die Mitte. Zwischen den beiden 


1) Die älteren Versuche von Graham (Pogg. Ann. 28. p. 353. 1838), 
bei denen die Druckdifferenzen bis zu einer Atmosphäre betrugen, be- 
stätigen das Proportionalitätsgesetz nicht; sie waren aber in ihrer ganzen 
Anordnung nicht besonders geeignet zur Prüfung desselben. 
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gleichen und symmetrisch zu einander gelegenen Kammern, 
A’ und A”, Fig. 1, liegt der Diffusionshahn A, dessen Durch- 
lassöffnung bis auf zwei kleine, auf den beiden Seiten ge- 
legene Räume, o auf der linken Seite, mit einem in der 
Oeffnung erhärteten und gut getrockneten Gypsdiaphragma 
g ausgefüllt war. Bei geöffnetem Diffusionshahne stehen 
also die Kammern A’ und A” in Verbindung miteinander 
durch das poröse Diaphragma; bei dem Drehen des Hahnes 
um 90° gegen die in der Figur dargestellte Lage wird diese 
Verbindung aufgehoben und dagegen eine Verbindung durch 
das Diaphragma hergestellt zwischen den beiden mit den 
Hähnen 4 und c verschliessbaren Röhrenstücken B und C. 
Da die übrigen Theile des Apparates auf den beiden Seiten, 
links und rechts, gleich sind und symmetrisch liegen, so gilt 
alles, was hier weiter bei der Beschreibung von einer dieser 
beiden Seiten gesagt wird, in gleicher Weise für die andere. 

Die aus der Fig. 1 ersichtliche Rührvorrichtung besteht 
aus einer vom aufgeschraubten Deckel der Kammer und 
einem Bügel getragenen, leicht drehbaren Axe mit vier 
Flügeln und einem Magnetstabe m. Diesem gegenüber, 
an der Aussenseite des Deckels, befindet sich auf einer 
anderen Axe ein ebensolcher Magnetstab n, welcher durch 
Drehung des Flügelrades p rotirt und dadurch die Rühr- 
vorrichtung im Inneren der Kammer in Thätigkeit setzt, 
ohne dass eine Verbindung der beiden Axen, bei der der 
nöthige luftdichte Verschluss der Kammer kaum zu bewerk- 
stelligen gewesen wäre, besteht. In dem Deckel der Kammer 
ist ein Glasfensterchen angebracht, durch welches das Func- 
tioniren der Rührvorrichtung controlirt werden kann. Das 
Flügelrad p wurde durch ein Wassergebläse bewegt. 

Ich will hier gleich bemerken, dass sich bei Diffusions- 
versuchen mit Wasserstoff und Sauerstoff, welche angestellt 
wurden, um den Einfluss des Rührens kennen zu lernen, 
wo daher einmal die Rührvorrichtung in Thätigkeit war 
und das andere mal nicht, unter sonst möglichst gleichen 
Umständen keine wesentlichen Unterschiede ergaben. 

Jede der beiden Kammern ist mit einem Thermometer q 
versehen. Zur Messung des Druckes in den Kammern diente 


35* 


- 
= 
2 
4 
ER 
4 
3 
> 


548 @. Hansemann. 


der in Fig. 2 im Verticaldurchschnitte abgebildete Theil des 
Apparates. Die Kammer ist unten verschlossen durch die 
gewellte Stahlblechscheibe v mit dem Ansatze w. An diesem 
befindet sich, durch eine Schraube festgeklemmt, das obere 
Ende eines sehr feinen Stahlbandes 2, dessen unteres Ende 
in ähnlicher Weise verbunden ist mit dem stärkeren und 
breiteren Stahlbande uw und dem Spiegel r. Das Stahlband 
t ist ein Stück der Unruhfeder, das andere, u, ein Stück der 
Triebfeder einer Taschenuhr. Das federnde, an dem eisernen 
Träger D befestigte Stahlband uw war so gestellt, dass das 
andere, ¢, bei den grössten stattfindenden Senkungen der 
Druckplatte v noch gespannt blieb, sodass v wie ein in einem 
Gelenke beweglicher kleiner Hebelarm wirkte.') Die bei 
Druckveränderungen entstehenden Bewegungen von v wurden 
durch diese Einrichtung in vergrössertem Maassstabe auf den 
Spiegel r übertragen und dann in bekannter Weise an einer 
sich spiegelnden, in Millimeter getheilten, von dem Spiegel 
2,8 m entfernten verticalen Scala mit einem Fernrohre beob- 
achtet. Für jede Kammer war ein Fernrohr und eine Scala 


1) Die Uebertragung der Bewegung der Druckplatte auf den Spiegel 
hat bei der Construction des Apparates die grössten Schwierigkeiten 
gemacht. Bei allen mir bekannten Einrichtungen dieser Art wirkt an 
irgend einer Stelle der eine Theil des Uebertragungsapparates nur durch 
lose Berührung auf den nächstfolgenden ein. Die sehr umfangreichen 
Vorversuche, welche ich mit solchen Einrichtungen anstellte, ergaben, 
dass die nach stattgefundenen Bewegungen der Druckplatte sich zeigen- 
den Verrückungen der Gleichgewichtslage des Spiegels, d. i. diejenige Lage 
desselben, bei welcher die Druckplatte auf ihren beiden Seiten unter dem 
gleichen Drucke steht, weniger durch elastische Nachwirkung und dauernde 
moleculare Veränderungen, als durch Verschiebungen der sich nur lose 
berührenden Theile des Apparates entstehen. Hierdurch veranlasst, wurde 
schliesslich die oben beschriebene Uebertragungseinrichtung angefertigt, 
bei welcher zwischen Druckplatte und Spiegel keine Discontinuität statt- 
findet. Sie funetionirt ungleich besser, als eine der bekannten Einrich- 
tungen dies bei meinen Versuchen gethan hatte. Bei Ablenkungen aus 
der Gleichgewichtslage der Druckplatte, welche an der Scala, durch das 
Fernrohr gesehen, 250 mm betrugen und mehrere Stunden dauerten, trat 
unmittelbar nach Herstellung der Druckgleichheit auf den beiden Seiten 


der Platte die ursprüngliche Gleichgewichtslage meist bis auf 0,2 mm, 
höchstens bis auf 0,3 mm wieder ein. 
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aufgestellt, sodass die Drucke in den beiden Kammern von 
zwei Beobachtern gleichzeitig bestimmt werden konnten. 


Es zeigte sich, dass die Regelmässigkeit im Gange des 
beschriebenen Apparates zum Messen der Drucke durch die 
_ kleinen Erschütterungen bei den Bewegungen der Rührvor- 
richtung befördert wurde, ohne wesentlichen Nachtheil für 
die Ablesungen. Infolge hiervon ist bei allen Diffusions- 
versuchen die Rührvorrichtung in Thätigkeit gesetzt worden, 
trotzdem dies, nach dem vorhin Gesagten, zur Mischung der 
Gase nicht durchaus erforderlich war. 


Das Diffusiometer wurde in seinen Haupttheilen aus 
Messing angefertigt und auf einer Gypssäule mit eingegypsten 
Schrauben befestigt. 


Die Röhre d, Fig. 1, und die entsprechende der anderen 
Kammer standen in Verbindung mit einem Quecksilber- 
manometer, welches zunächst dazu diente, die Reductions- 
factoren zur Umrechnung der an den Scalen beobachteten 
Drucke in Quecksilberdruck zu bestimmen, und sodann den 
Zweck hatte, auf indirectem Wege die direct nicht gut 
zu messenden Volumen der Kammern zu finden. Zu dem 
letzteren Zwecke war zwischen dem Diffusiometer und dem 
Manometer noch ein grösseres Glasgefäss, mit einem Glas- 
hahn auf der Seite des Diffusiometers, angebracht und das 
Volumen zwischen diesem Glashahn und einem Striche der 
auf den Glasröhren des Manometers befindlichen Theilung 
mit Quecksilber ausgemessen worden. Zur Bestimmung des 
Druckes arı Manometer diente ein in einer Entfernung von 
25 m aufgestelltes Kathetometerfernrohr. 


Die Röhrenstücke B und C, sowie die vorderen an den 
Kammern angebrachten, mit Hähnen versehenen Röhren € 
und e”, Fig.1, standen in Verbindung mit Trocken- Reinigungs- 
und Gasentwickelungsapparaten, mit einer Stiefelluftpumpe, 
einer Quecksilberluftpumpe und einer Druckpumpe, und das 
System der Röhrenverzweigungen und Hähne war so einge- 
richtet, dass jede der Kammern A’ und A”, sowie das Gyps- 
| diaphragma, einzeln mit diesen Apparaten in Communication 
gesetzt werden konnten. Die verschiedenen Röhren waren 
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untereinander, soweit die Theile des Apparates vollkommen 
luftdicht schliessen mussten, mit Guttapercha verbunden. 

Mit Hilfe der beschriebenen Einrichtungen war es leicht, 
die beiden Kammern und das porése Diaphragma des Diffu- 
siometers mit Gasen unter verschiedenem Drucke zu fillen, 
durch Drehen des Diffusionshahnes zu einer bestimmten 
Zeit die Diffusion zwischen den beiden Kammern anfangen 
zu lassen, und die dann sich verändernden Drucke der Zeit 
nach zu bestimmen, während die Gasvolumina constant 
blieben. *) 

Was nun die Theorie der hierbei in Betracht kommen- 
den Diffusionsvorgänge betrifft, so hat Hr. Kirchhoff?) 
von den Differentialgleichungen des Hrn. Stefan ausgehend, 
das Integral dieser Gleichungen aufgestellt für den Fall, 
dass nur ein Gas durch das Diaphragma diffundirt und 
letzteres im Anfange mit dem gleichen Gase, unter gleichem 
Drucke gefüllt war, wie eine der beiden Kammern. Sodann 
hat derselbe, für den Fall zweier Gase, auf Grund der 
Theorie des Hrn. Stefan, Gleichungen entwickelt, aus denen, 
mit Hülfe der Diffusionscoöfficienten der beiden Gase gegen 
das Gypsdiaphragma, der Diffusionscoöfficient für die freie 
Diffusion der beiden Gase unter einander bestimmt werden 
kann. Diese Gleichungen sind zur Prüfung der Theorie 
durch die angestellten Versuche benutzt worden. 

Vor den eigentlichen Diffusionsversuchen mussten die 
in den Gleichungen vorkommenden Constanten des Diffusio- 
meters, sowie die Factoren zur Reduction der Spiegelab- 
lenkungen in Quecksilberdruck bestimmt werden. Diese 
Constanten sind: 

V’, das Volumen der Kammer 4, 

v", ” ” ” ” A’, 

beide gemessen durch die Länge einer Röhre, welche das 
Volumen von 4’, resp. A” besitzt, und deren Querschnitt 
gleich dem Querschnitte des Diaphragmas ist; sodann: 


1) Die Veränderung des ungefähr 188 ecm betragenden Volumens 
einer Kammer durch die Bewegungen der Druckplatte betrug bei den 
Versuchen nicht über 0,08 cem und durfte daher vernachlässigt werden. 

2) Kirchhoff, Wied. Ann. 21. p. 563. 1884. 
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a, der Bruchtheil des Volumens des porösen Körpers, 
den die Poren einnehmen, und 

A, die Länge des cylinderförmigen Diaphragmas. 

Um die Volumina der Kammern zu finden, war vorher 
der Rauminhalt des Röhrensystemes zwischen dem Diffusio- 
meter und dem an dem Glasgefässe des Quecksilbermano- 
meters befindlichen Glashahn zu bestimmen. Dies geschah, 
indem zunächst das Röhrensystem und zugleich der durch 
den Glashahn damit communicirende, mit Quecksilber aus- 
gemessene Raum des Manometers möglichst luftleer gemacht, 
hierauf der Glashahn geschlossen und das Röhrensystem 
mit Luft unter dem Drucke der Atmosphäre gefüllt wurde. 
Nachdem der Barometer- und Manometerstand, sowie die 
nöthigen Temperaturen gemessen waren, wurde das Röhren- 
system durch die hinteren Hähne des Diffusiometers von 
diesem abgeschlossen, alsdann der zum Manometer führende 
Glashahn geöffnet und aufs neue Druck und Temperatur 
bestimmt. Aus diesen Messungen liess sich in bekannter 
Weise der Rauminhalt des Röhrensystemes berechnen. Drei 
Bestimmungen ergaben dafür: 

51,209, 51,030, 51,068 ccm, 
also im Mittel: 51,102 ccm. 

Mit Hülfe dieses Werthes konnten die Volumina der 
Kammern in derselben Weise gefunden werden. Ich erhielt 
bei drei Bestimmungen das Volumen der Kammer 4’: 

135,77, 135,88, 135,52, im Mittel: 135,72 ccm 
und das der Kammer A”: 

139,02, 139,04, 139,12, im Mittel: 139,06 ccm. 
Die vorstehenden Messungen waren gemacht bei Tempera- 
turen zwischen 18,5 und 19,5° C., wogegen bei den Diffu- 
sionsversuchen die Temperaturen nur 13—14° C. betrugen. 
Durch eine kleine hierfür angebrachte Correction, und nach 
Berücksichtigung der bei dem Oeffnen des Diffusionshahnes 
zu den gemessenen Volumina hinzutretenden kleinen Räume 
in der Oeffnung dieses Hahnes, o Fig. 1 für A’, werden die 
obigen Werthe um 0,10 ccm vergrössert, und es folgen als- 
dann aus denselben und aus dem Querschnitte des Diaphrag- 
mas, welcher 0,6081 qcm beträgt, die Werthe der Constanten: 
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V' = 223,35 cm, V" == 228,84 cm. 
Durch directe Messung ergab sich die Constante: 
A = 2,485 cm, 
und aus dem in ähnlicher Weise, wie das Volumen der 
Kammern bestimmten Volumen der Poren des Diaphragmas 
und den angegebenen Dimensionen desselben die Constante: 
a = 0,46. 

Die letztere kann keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit 
machen. Bei Anwendung von Sauerstoff ergab sich schon 
ein um ungefähr acht Procent grösserer Werth, als bei An- 
wendung von Wasserstoff, was auf eine Mitwirkung von 
Absorptionserscheinungen schliessen lässt. Indess spielt die 
Constante « bei der Berechnung der Versuche mit zwei 
(Gasen gar keine, und bei einem einzelnen Gase nur eine 
so geringe Rolle, dass noch grössere als acht Procent be- 
tragende Abweichungen keinen wesentlichen Einfluss auf die 
Resultate haben. 

Die Factoren zur Reduction der Spiegelablenkungen in 
Quecksilberdruck erhielt ich, indem gleichzeitig jene Ab- 
lenkungen für die beiden Kammern und der Druck am 
Quecksilbermanometer gemessen wurden, während in den 
Kammern und der mit denselben communicirenden Röhre 
des Manometers verschiedene Drucke, zwischen 0 und 1000 mm 
Quecksilberhéhe, hergestellt waren. Aus diesen Messungen 
ergaben sich alsdann, durch Berechnung nach der Methode 
der kleinsten Quadrate, die Constanten » und » der Glei- 
chung: H=ud+vd, 
in welcher H die auf 0° C. reducirte Höhe der die Druck- 
differenz zwischen dem Gase in den Kammern und der 
äusseren Atmosphäre messenden Quecksilbersäule, und d die 
entsprechende Spiegelablenkung bedeutet. Die Messungen 
wurden bei annähernd der gleichen Temperatur vorgenommen, 
welche während der Diffusionsversuche bestand. Es ergab 
sich für die Kammer 4’, bei negativen Werthen von d: 

H = 3,0947 d + 0,000 092 02 d?, 
mit Abweichungen der berechneten von den am Quecksilber- 
manometer beobachteten Drucken zwischen: 
— 1,0 und + 0,6 mm, 
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und bei positiven Werthen von d: 
H = 3,1173 d — 0,000 317 8 d?, 
mit Abweichungen zwischen: 
— 0,3 und + 0,2 mm; 
sodann fiir die Kammer A”, bei negativen Werthen von d: 
H = 2,2546 d + 0,000 000 202 0 a?, 
mit Abweichungen zwischen: 
— 0,6 und + 0,5 mm, 
und bei positiven Werthen von d: 
H = 2,2564 d — 0,000 097 50 d?, 
mit Abweichungen zwischen: 
—0,3 und + 0.2 mm. 
Die vorstehenden Werthe von H dienten dazu, aus den 
Spiegelablenkungen und dem Barometerstande die Drucke in 
den Kammern des Diffusiometers zu berechnen. 

Es wurden Diffusionsversuche angestellt mit den Gasen, 
Wasserstoff und Sauerstoff; sie fanden statt in einem Souter- 
rainraume meines Laboratoriums, in welchem die Tempe- ee 
ratur durch Regulirung einiger Gasflammen leicht innerhalb te 2 
ziemlich enger Grenzen constant erhalten werden konnte. 
Sie betrug zwischen 13,4 und 13,8° C. 

Der Wasserstoff wurde dargestellt aus käuflichem, so- 
genanntem chemisch reinen Zink und verdünnter Schwefel- 
säure unter Zusatz einiger Tropfen Platinchlorid behufs ? 
besserer Entwickelung des Gases; der Sauerstoff aus iiber- ee 
mangansaurem Kali und Wasserstoffhyperoxyd. Jedes der | 
Gase wurde in Waschflaschen gereinigt und vor dem Ein- 
strömen in das Diffusiometer in U-förmig gebogenen, ab- 
wechselnd mit wasserfreier Phosphorsäure und dünnen 
Schichten Glaswolle gefüllten Röhren getrocknet. Vor jedem 
der beiden Trockenapparate befand sich ein Dreiweghahn 
von Glas, welcher, je nach seiner Stellung, das aus der Ent- 
wickelungsflasche kommende und gereinigte Gas entweder in | 
den Trockenapparat eintreten oder, diesen absperrend, unter 
Wasser in die Luft entweichen liess. Letzteres geschah 
stets ein bis zwei Stunden lang, bevor das Gas zum Diffu- 
sionsversuche gebraucht wurde. Die schliessliche Füllung 
eines der Räume des Diffusiometers mit einem der Gase 
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fand alsdann statt, indem der betreffende Raum und alle 
übrigen nicht durch Hähne auszuschliessenden Räume des 
Apparates bis zu dem oben erwähnten Dreiweghahn, mit 
den Luftpumpen dreimal möglichst leer gemacht und wieder 
mit dem Gase gefüllt wurden. 

Ein am Trockenapparat angebrachtes Rohr mit Glas- 
wolle gestattete, durch Oeffnen eines Hahnes, den bei der 
Füllung einer der Kammern oder des Gypsdiaphragmas mit 
Gas in diesen Räumen entstandenen Ueberdruck mit der 
äusseren Atmosphäre auszugleichen, ohne Gefahr des Ein- 
dringens von atmosphärischer Luft in das Diffusiometer. 


19. November 1883. 


Versuch mit Wasserstofl. Gypsdiaphragma mit Wasserstoff 
gefüllt. Temperatur in der Kammer A’ \ unverändert 


” ” ” ” 4" J 13,8° C. 
- 
A @ | d P| 
Ganzer Apparat mit Wasserstoff gefüllt unter dem Druck der Atmosphäre. 


Kammer A” luftleer gemacht. 
10h 31' | 759,1 | 465,5/175,8, 0,0 |—336,4/759,1 04. | — 
82 | | 759,1 Diffusionshahn geöffnet 759,1 1, 5764,50 — 
85 | 759,1 | 434,1 218, 31, — 298, 2 662 0, 97 0/764, 2 3 |—564,1/27,54 
87 | 759,1 | 417,7 240, 5|— 47,8)\— —271,2 611, 4 147,6 764,5 5 —463,8)27,53 
| 759,0 | 898,3. 266,6 — 67, ı- 245,1 551,4 206,3)764,7 8 —345,1/27,60 
| 759,0 | 873,0 300, 3 — 92, 5| —211 4A 473,5 282,4 764,7) 14 |—191,1/27,65 
4 758,9 | 357,4 321, 2 |—108, 11—190, 5425,5 329 4/764, 9 21 — 96,1/27,63 
11h 758,9 | 348,7 ‚332, 8 —116 9 398,5 355, 4764,5 51 29 |— 43,1 27,77 
| 758,8 | | 344 yl 339, 1 j-121 4 —172, 6 ‚384,4 369, 7) 765,1 40 14,7 27,70 


Die it a mit der Atmosphäre in Verbindung gesetzt. 


Mittel 127,63 


Nachdem die Räume des Diffusiometers in der für den 
beabsichtigten Versuch geeigneten Weise vorbereitet waren, 
wurde zu einer bestimmten Zeit der Diffusionshahn geöffnet, 
und dann, ausser den Thermometer- und Barometerständen, 
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die Spiegelablenkungen, und zwar diese gleichzeitig von zwei 
Beobachtern, sowie die Zeitspunkte dieser Beobachtungen 
bestimmt. Um die Beschreibung des Versuches zu vervoll- 
ständigen, möge das vorstehende Protocoll (p. 554) eines sol- 
chen dienen. 

Die Barometerstände sind nur zum Theil direct gemes- 
sen, die übrigen interpolirt. Die Spiegelablenkungen d’ und d’ 
ergeben sich aus den Spiegelablesungen mit Hülfe derjenigen 
für die Gleichgewichtslage der Druckplatten, welche im An- 
fang und am Ende des Versuches notirt sind. Die Drucke 
P und P” folgen aus den durch die vorhin aufgestellten 
Reductionsformeln sich ergebenden Werthen von H und den 
Barometerständen. Die Constante, welche zur Controle des 
luftdichten Verschlusses während des Versuches dient, folgt 
aus der dabei stattfindenden Constanz der Summe aller in 
den Räumen des Diffusiometers enthaltenen Gasmengen. Sie 
ist in dem obigen Falle für die Zeit Null: 


, [73 
P+ 
und für die übrigen Zeiten: 


2 J 

wo » das Volumen der Poren des Diaphragmas bedeutet. 
Die kleinen Abweichungen untereinander, welche diese 
Werthe zeigen, überschreiten nicht die Fehlergrenzen bei 
der Reduction der Spiegelablenkungen. 

Die Werthe von P’ und P” für die Zeit Null, also 
P/ und P,” ergeben sich aus den unmittelbar vorher ge- 
machten Messungen. Für diejenige Kammer, welche das 
Gas unter dem gleichen Drucke enthält, wie das Gypsdia- 
phragma und der kleine Raum des Diffusionshahnes, o Fig.1, 
findet im Augenblicke des Oeffnens dieses Hahnes keine 
Druckänderung statt; in die leergepumpte Kammer strömt 
dagegen sofort das Gas aus dem entsprechenden kleinen 
Raume ein und erzeugt dadurch eine Druckerhöhung, welche 
noch nicht von der Diffusion herrührt. Sie beträgt in dem 
obigen Falle 0,8 mm. 
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Die letzte Columne enthält die aus den verschiedenen 
Druckdifferenzen P”— P’ und entsprechenden Zeiten ¢ sich 
ergebenden Werthe des Diffusionscoöfficienten &. Sie sind 
berechnet mit Hülfe der Gleichung: 

log (P,\' — P, — P') — 0,0004 
0,001 545 £ 
welche aus der Gleichung (19) des Hrn. Kirchhoff folgt, 
wenn man darin nur das erste Glied der Summe beriick- 
sichtigt.') Es wird dadurch: 


worin: N= 


2 k a 
ß = = =, A 
und 4 = 0,10063, die kleinste positive Wurzel der Gleichung: 


ist. Mit Benutzung der schon angefiihrten Werthe der Con- 
stanten V’, V”, A und « ergibt sich hieraus die obige zur 
Berechnung von k benutzte Gleichung, in der die Logarith- 
men Briggische sind. 

Die für Druckdifferenzen zwischen 564 und 15 mm ge- 
fundenen Werthe von & bei dem mitgetheilten Versuche sind 
so wenig voneinander verschieden, dass dadurch das Gesetz 
der Proportionalität von Diffusionsgeschwindigkeit und Druck- 
differenz bestätigt wird. Das Gleiche zeigte sich bei einem 
zweiten Versuche mit Wasserstoff. Derselbe wurde so aus- 
geführt, wie der erste, nur war statt der Kammer 4’ die 
andere A” mit Wasserstoff gefüllt. Ich erhielt aus demsel- 
ben bei Temperaturen der Kammern zwischen 13,8 und 


13,7° C. für die 


Zeiten: 3 5 8 14 21 29 40 Min. 
und Druck- 


differenzen: 561,1 460,0 341,7 187,8 934 42,3 13,9 mm 
k= 27,86 27,88 27,87 27,96 27,99 27,96 28,06 
32 im Mittel & = 27,94, 


4) Das zweite Glied ist schon kleiner wie 1/10°° des ersten. 
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also aus beiden Versuchen zusammen im Mittel: 

k = 27,78, 
welcher Werth bei der Berechnung der späteren Versuche 
mit Wasserstoff und Sauerstoff als Diffusionscoéfficient des 
ersteren gegen das Gypsdiaphragma benutzt wurde. 

In der Gleichung (19) des Hrn. Kirchhoff ist die an- 
fängliche Gasvertheilung im Gypsdiaphragma berücksichtigt. 
Um ein Urtheil zu gewinnen über den Einfluss dieses Um- 
standes auf die Resultate, habe ich aus dem zweiten Ver- 
suche mit Wasserstoff die Werthe von k ebenfalls nach der 
Gleichung (8) des Hrn. Kirchhoff berechnet, bei welcher 
keine Rücksicht auf das Diaphragma genommen ist. Die 
Gleichung heisst: ! 

1 


Es ergeben sich damit die Werthe: 
k=: 27,92 27,90 27,88 27,94 27,97 27,94 28,05 


gegen k = 27,86 27,88 27,87 27,96 37,99 27,96 28,06 
fiir die Zeiten: 3 5 8 14 21 29 40 Minuten, 


also nur sehr geringe Unterschiede. 

Aus zwei Versuchen mit Sauerstoff, der erste bei Tem- 
peraturen zwischen 13,4 und 13,6° C., der zweite bei der 
Temperatur von 13,7’ C. und ganz analog denjenigen mit 
Wasserstoff angestellt, folgte fiir die: 

Zeiten: 8 8 16 28 4 64 89 119 Min. 
und Druck- 
differenzen: 690,1 592,8 463,5 320,9 196,3 106,4 49,6 19,6 mm 

k = 8,696 8,600 8,622 8,618 8,622 8,618 8,610 8,636 
im Mittel k = 8,628. 
und für die: 

Zeiten: 3 s 16 23 44 64 89 119 Min. 
und Druck- 
differenzen: 691,7 594,7 466,3 323,8 198,3 107,6 50,2 19,7 mm 

k= 8,523 8,504 8,523 8,531 8,561 8,572 8,574 8,622 
im Mittel & = 8,551, ® 


daher aus beiden Versuchen: 
iin Mittel & = 8,590 
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als Diffusionscoéfficient für Sauerstoff. Auch diese Versuche 
bestätigen das Proportionalitätsgesetz. 

Nachdem so die Diffusionscoéfficienten der beiden Gase 
gegen das Gypsdiaphragma gefunden waren, konnte zu Ver- 
suchen geschritten werden, bei denen beide Gase gleichzeitig 
von den beiden Seiten des Diaphragmas her durch dasselbe 
diffundirten. Sie fanden in ganz ähnlicher Weise statt, wie 
die mit den einzelnen Gasen, nur dass dabei beide Kam- 
mern mit Gas unter dem Drucke der Atmosphäre gefüllt 
wurden. 

Bei dem ersten dieser Versuche war die Kammer 4’ mit 
Wasserstoff, A” mit Sauerstoff und das Gypsdiaphragma mit 
Wasserstoff gefüllt. Die Temperatur blieb constant in bei- 
den Kammern 13,7°C. Es ergab sich für die 


Zeiten: 0 1 2 3 4 5 7 9 Min. 
der Druck P’: 749,9 744,0 739,4 785,0 730,7 727,0 720,5 714,6 mm 
» » P": 149,9 755,8 760,8 765,0 168,9 772,5 779,2 784,6 „ 
Zeiten: 12 16 22 33 40 46 59 74 Min. 
der Druck P’': 707,5 700,7 694,7 690,6 691,2 692,5 697,1 703,2 mm 
» » P': 791,4 798,2 804,8 808,5 808,8 807,0 802,6 796,8 „ 
Zeiten: 104 149 209 269 329 389 Min. 
der Druck P’: 715,0 727,6 738,1 744,1 746,3 748,5 mm 
»  y 2": 785,8 772,8 763,0 757,5 754,1 752,6 „ 


Bei einem zweiten Versuche war die Kammer 4’ mit 
Sauerstoff, A” mit Wasserstoff und das Gypsdiaphragma mit 
Sauerstoff gefüllt. Die Temperaturen schwankten zwischen 
13,6° und 13,8° C. Ich fand für die: 


Zeiten: 0 1 2 3 4 5 7 Minuten 
den Druck P’: 755,4 760,7 765,4 769,7 773,7 777,8 784,5 mm 
» » P": 755,4 750,0 745,5 741,2 737,0 733,2 726,9 „ 
Zeiten: 9 12 16 21 26 30 34 Minuten 
denDruck P': 790,7 798,2 805,0 810,6 813,7 815,0 815,6 mm 
» » P": 721,0 714,3 707,6 702,2 699,1 697,7 697,3 


” 


Zeiten: 35 86 40 46 60 90 120 Minuten 
den Druck P’: 815,6 815,6 815,3 813,7 809,3 796,8 786,4 mm 
» 27: 697,8 697,8 697,7 699,1 704,0 715,6 725,9 
Zeiten: 180 240 300 870 Minuten 
den Druck P': 772,6 764,7 760,4 758,7 mm 
» » P": 189,0 747,1 751,0 759,4 „ 
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Zur Berechnung des Diffusionscoéfficienten k für die 
freie Diffusion der beiden Gase aus diesen Versuchen diente 
die Gleichung (21) des Hrn. Kirchhoff: 


= 1 1 


f k 
(Pu — P,' vy) + 0g) +B py 
1 2 


In 


in welcher, für /Z, = 1, = II: 


ist. Hierin bedeutet: 

if den in beiden Kammern gleichen Druck zur Zeit Null; 

Py = 760 mm den Normalluftdruck; 

k,, k, die Diffusionscoéfficienten der Gase in den Kam- 
mern A’ und A” gegen das Gypsdiaphragma; 

Vv’, V”, V und 4 die schon bei den Versuchen mit den 
einzelnen Gasen benutzten Constanten; 

U die Differenz der Drucke in den Kammern, d. i. P’—P” 
für irgend eine Zeit ¢, und 

W das bestimurte Integral f Udt. 


U ergibt sich für die Beobschtungsseiten unmittelbar 
aus den entsprechenden Drucken, für dazwischen liegende 
Zeiten durch Interpolation, dU/dt mit Hilfe von Interpola- - 
tionsformeln und W durch mechanische Quadratur. 

Für die Zeit Null, wo U=0 und W=0 sind, folgt aus 
der transcendenten Gleichung zur Berechnung von & die 
Gleichung (28) des Hrn. Kirchhoff: 


| %: 

eee 

§ 

4 
| | | 


sowie für die Zeit des Maximums von U, die in beiden Ver- 

suchen 35 Minuten war, und bei welcher dU/dt = 0 ist, die 

Gleichung (30): 

1 V'—V'U Ww 1 1 1 1 

Vermittelst der wie vorhin erwähnt zu berechnenden 


und der schon friiher bestimmten Werthe, ergab sich aus 
den angeführten Gleichungen für: 


die Zeiten = 0 3 9 16 85 59 104 Min. 
aus d. ersten Vers. kp, = 3434; 3378; 3153; 3006; 2816; 2725; 2615 
» » zweiten „ kp, = 3198; 3200; 3238; 3000; 2807; 2744; 2652 
im Mittel kp, = 3314; 3289; 3196; 3003; 2812; 2734; 2634. 


Die grösseren Abweichungen bei den für die ersten 
Zeiten aus den beiden Versuchen gefundenen Werthe von 
kp, rühren wahrscheinlich von dem Umstande her, dass bei 
der Entwickelung der Gleichung für k keine Rücksicht auf 
den Anfangszustand des Gypsdiaphragmas genommen wurde, 
Das Diaphragma und die kleinen Räume im Diffusionshahn 
sind einmal ganz mit Wasserstoff und das andere mal ganz 
mit Sauerstoff gefüllt worden, um so durch Anwendung der 
beiden extremen Fälle die beiden entgegengesetzten Grenzen 
des Fehlers jener Vernachlässigung zu erhalten. 


In dem obigen Resultate zeigt sich nun zunächst, dass 
kp, keine cunstante Grösse ist. Die Werthe für dieselbe in 
den verschiedenen Stadien des Diffusionsversuches weichen 
viel mehr voneinander ab, als dies bei Versuchen über die 
freie Diffusion von Gasen schon gefunden wurde.!) Sodann 
ist selbst der grösste der obigen Werthe von kp, noch immer 
unvergleichlich kleiner als derjenige, welchen Hr. Loschmidt?) 
für die Gase, Wasserstoff und Sauerstofi, bei nahe der glei- 


1) K. Waitz, Wied. Ann. 17. p. 201. 1882, und A. v. Obermayer, 
Wien, Ber. 85. p. 748. 1882. 87. p. 188. 1883. 


2) Loschmidt, Wien. Ber. 61. p. 876. 1870. 
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chen Temperatur, 13° C., durch directe Versuche erhalten 
hat. Bei dem von ihm für p, = 744,6 mm gefundenen Werthe: 
k = 0,2966 
liegen Meter und Stunde als Einheiten zu Grunde. Wird 
derselbe auf die hier gewählten Einheiten, Centimeter und 
Minute, reducirt, also mit 1002/60. multiplieirt, so folgt: 
k = 49,43 und kp, = 36786, 

mithin noch mehr wie zehnmal so gross als der grösste der 
oben angeführten Werthe. 

Die Theorie des Hrn. Stefan für die Diffusion 
zweier Gase durch eine poröse Wand ist hiernach 
durch meine Versuche nicht bestätigt worden. Sie 
involvirt die Voraussetzung, dass die freie Diffusion zweier 
Gase in den sehr kleinen Räumen des porösen Körpers 
gerade so vor sich gehe, wie in grossen Räumen. Es scheint 
dies, nach den erhaltenen Resultaten, nicht der Fall zu sein. 

Die beiden Diffusionsversuche mit Wasserstoff und Sauer- 
stoff wurden fortgesetzt, der erste bis zur Zeit ¢= 389 Minuten, 
der zweite bis zur Zeit ¢ = 370 Minuten. Durch mechanische 
Quadratur erhält man, abgesehen vom Vorzeichen: 

389 


Weg = | Udt = 16480 für den ersten 
0 


370 


und Wi, = f U dt = 16390 für den zweiten Versuch. 
0 


Nach Hrn. Kirchhoff ist das zwischen der Zeit ¢ und der 
Zeit co fehlende, durch Beobachtung nicht zu ermittelnde 
Stück der Fläche W für grosse Werthe von ¢ annähernd: 


U, 
W.-W= 
1 
und hierin: 
1 VA 1 4 


1 1\ Z V'—v" 
Mit Hilfe von kp, = 2500, welchem Werthe sich kp, mit 
wachsender Zeit nähert, folgt aus diesen Gleichungen jenes 
relativ nur kleine Stück der Fläche für die Versuche: 


Ann, d. Phys. u. Chem. N.F. \XI, 36 


if 
ie 
4 
n 
n. 
n 
n 
j 
31 
if 
2 
= 
n 
r 
4 
3 
ag 
4 


G. Hansemann. 


I u 
W,-W= 440 570 


und dann W, = [ Udt = 16920 16960, 
0 


während diese Werthe nach der Theorie, der Gleichung (31) 
des Hrn. Kirchhoff gemäss: 
W= (4 — i) ITV A = 16939 und 17063 
k 
sind. 

Die Annahme von kp, = 2500 in der Gleichung für 1/A, 
ist eine mehr oder weniger willkürliche; bei einem anderen, 
wesentlich davon verschiedenen Werthe, z. B. kp, = 2814 
werden die Zahlen für W, um 40, resp. 50 Einheiten ver- 
kleinert. Eine weitere Unsicherheit liegt in der Annahme 
von U, Es sind bei der obigen Berechnung die grössten 
beobachteten, d. h. die letzten Zeiten zu Grunde gelegt 
worden. Werden statt dessen die vorletzten genommen, so 
ergibt sich für den ersten Versuch ein um 40 Einheiten 
grösseres und für den zweiten ein um 74 Einheiten kleineres 
W,. Da diese Differenzen indes relativ klein sind, so wird 
immerhin eine gute Uebereinstimmung zwischen den beob- 
achteten und theoretisch gefundenen Werthen der Fläche W, 
bestehen bleiben. Hierbei handelt es sich freilich nur um 
einen speciellen Fall der Theorie, bei dem gerade das charak- 
teristische derselben, der Einfluss von k, dem Coéfficienten 
der freien Diffusion, verschwindet. Auch die ältere Theorie, 
welche Hr. Bunsen benutzte, führt zu der Gleichung: 


Bei dieser Theorie ist aber gar keine Rücksicht genommen 
auf die Widerstände, welche die beiden Gase im Inneren 
des porösen Körpers bei ihrer Durchdringung einander ent- 
gegensetzen, während die hier mitgetheilten Versuche ergeben 


haben, dass diese Widerstände noch sehr viel grösser sein 
müssen, als sie die Theorie des Hrn. Stefan voraussetzt. 
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Il. Zur Theorie der Diffusion von Gasen durch 
eine poröse Wand; von Gustav Kirchhoff. 


» Hr. Stefan hat in seiner Abhandlung „über das Gleich- 
gewicht und die Bewegung, insbesondere die Diffusion von 
Gasgemengen“?) für die Diffusion zweier Gase durch eine 
poröse Wand die folgenden Gleichungen aufgestellt: 


a 1 

OP 1 — pv.) + = 0 
1 6p, | du 1 Op, öv 


Sie beziehen sich auf eine Bewegung der beiden Gase nach 
der Richtung der z-Axe im Inneren der Wand oder des 
„Diaphragmas“. p, ist der Druck, den die zur Zeit z, 
an dem durch den Werth von x bestimmten Orte in der 
Volumeneinheit befindliche Menge des ersten Gases ausüben 
würde, wenn sie allein in diesem Volumen vorhanden wäre. 
Ist P, der Partialdruck des ersten Gases ausserhalb des 
Diaphragmas, so ist für die Oberfläche dieses p, = aP,; es 
bezeichnet nämlich « den Bruchtheil des Volumens des porö- 
sen Körpers, den die Poren einnehmen, und es ist voraus- 
gesetzt, dass eine Condensation des Gases in diesen nicht 
stattfindet. v, ist das bei dem beliebig zu wählenden Nor- 
maldruck p, und der Temperatur des Versuches gemessene 
Volumen der Menge des ersten Gases, welche durch eine 
auf der Richtung von z senkrechte Flächeneinheit, zur Zeit ¢, 
an dem durch 2 bestimmten Orte, in der Zeiteinheit, nach 
der Seite, nach der x wächst, hindurch tritt. Die analoge 
Bedeutung haben p, und v, für das zweite Gas. &, und A, 
sind die Diffusionscoeöfficienten des ersten und des zweiten 
Gases gegen das Diaphragma, & ist der Diffusionscoéfficient 
der beiden Gase gegeneinander beim Normaldruck 4,. 

Zu diesen partiellen Differentialgleichungen kommen zu- 
nächst gewisse Bedingungen hinzu, die sich auf die Ober- 


1) Stefan, Wien. Ber. 63. p. 68. 1871. 
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fläche des Diaphragmas beziehen. Es seien dieses die Ebe- 
nen z= (0 und = A. Auf jeder Seite befinde sich ein ab- 
geschlossener Raum, eine Kammer, in der die beiden Gase 
gleichmässig durcheinander gemischt sind. Die Kammer, die 
an die Fläche x= 0 stösst, habe das Volumen V’, die andere 
das Volumen V”; ein jedes von diesen soll gemessen sein 
durch die Länge einer Röhre, die dasselbe Volumen besitzt, 
und deren Querschnitt gleich dem Querschnitt des Diaphragmas 
ist. Bezeichnen dann P,’, P,, P,”, P, die Partialdrucke 
der beiden Gase in den beiden Kammern zur Zeit ¢, so muss: 


1 d(V'P, 
fir 2=0: Pp, = 
1 d(V'P,’) 
Pp, = «Py, 
= 1d(V"P,") [77 
a? p=uP, 


sein. 

Noch setze man: 

P'+P=P, 

sodass P’ den Gesammtdruck in der ersten, P” den in der 
zweiten Kammer bedeutet. Bei den Diffusionsversuchen, 
welche Bunsen in seinen „Gasometrischen Methoden“ be- 
schrieben hat, waren P’ und P” constant; hier ist der Fall 
ins Auge zu fassen, dass V’ und V” constant sind. 

Endlich sind diejenigen Gleichungen zu erfüllen, die 
ausdrücken, dass die Anfangsvertheilung der Gase eine ge- 
gebene sei. 

2. Man kommt auf den einfacheren Fall der Diffusion 
eines Gases durch ein Diaphragma, wenn man p, = 0 und 
v, = 0 setzt. Die Gleichungen (1) und (2) ergeben dann: 


6 16 6 
und die Gleichungen (3): 
1d(VP, 
(5) für z=0: p, = «P, 


fir z= JZ: = ph, =aP,". 
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Für den Fall, dass ?\’ und 7”, d.h. die Drucke in den 
beiden Kammern constant erhalten werden, kann man diesen 
} Gleichungen bei der Annahme geniigen, dass p, und v, von 
der Zeit unabhängig sind, der Vorgang in dem Diaphragma 
! also ein stationärer ist; es muss dann v, auch von z unab- 
| hängig, also: 


(6) p, = const. — “fe vr 
1 1 


| sein. Sogleich nach dem Beginne der Diffusion kann der 
stationäre Zustand nur eintreten, wenn die Anfangsverthei- 
lung des Gases dieser Gleichung gemäss ist; ist das nicht 
der Fall, so wird aber der Einfluss der Anfangsvertheilung 
bei den Verhältnissen, die bei den Versuchen verwirklicht 
zu sein pflegen, sehr schnell abnehmen, und der Zustand der 
Strömung von diesem stationären bald nur unmerklich ver- 
schieden sein. 
Sind nicht die Drucke P,’, P,”, sondern die Volumina 
V’, V” constant, so ist, genau genommen, ein stationärer 
Zustand (ausser dem der Ruhe) nicht möglich; näherungs- 
weise wird man aber in jedem Augenblicke die Strömung 
im Diaphragma als derjenigen stationären Strömung gleich 
annehmen dürfen, die stattfinden würde, wenn die Drucke 
| P,, P,” hinreichend lange die Werthe, die sie augenblick- 
| lich besitzen, gehabt hätten. Auch für den Fall, dass V’ 
und V” constant sind, darf man dann aus den Gleichungen (4) 
die Gleichung (6) folgern, mit deren Hülfe die Gleichungen (5) 


| dann ergeben: 
| ad(P,'— P, k ” 

| 1 1 1 
| (7) 

gesetzt ist, also: 

a, 
(8) P'’=Be v4 


wo B eine Constante bedeutet, und zwar den Anfangswerth 
von P,’—P,”. 

Der Fehler dieser Gleichung lässt sich theoretisch be- 
urtheilen, da für den Fall, dass V’ und V” constant sind, 
sich die genaue Lösung der Gleichungen (4) und (5) finden 
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lässt, bei welcher für ¢=0 der Druck p, einer beliebig ge- 
gebenen Function von x gleich wird. 

Setzt man: 
(9) a=4, Vat, 
so gibt die Elimination von v, aus den beiden Glei- 
chungen (4): ie 

ö 

(10) 


und die Gleichungen (5) geben die Grenzbedingungen: 


Ox at 
die sich auch schreiben lassen: 
fir x= 0 fir «= 4 _ 
Or dr! 


Diese Gleichungen lassen sich leicht auf diejenigen zu- 
rückführen, die ein bekanntes Problem der Wärmeleitung 
aussprechen. Macht man nämlich: 


Op, _ 
(12) ’ 
2 
so werden sie A =a? ya 
2 Or 


und das sind die Gleichungen, denen die Temperatur % in 
einem Körper genügen muss, der durch die Ebenen z =0 
und x= 4 begrenzt ist und in diesen Ebenen, denen eine 
verschiedene äussere Leitungsfähigkeit zukommt, seine Wärme 
an eine Umgebung von der Temperatur Null abgibt. Die 
Gleichungen werden erfüllt durch: Ei 

wo die Summe so zu bilden ist, dass für n alle ganzen Zah- 
len von 1 bis 00 gesetzt werden, A, eine willkürliche Con- 
stante bezeichnet: 


2 + 1 A A, 4 
ist, A,, Ay, » . die ihrer Grösse nach geordneten, positives 


Wurzeln der Ghichung: 


ist. 


| (15) 
bedeu 
(16) 
gesetz 
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(1) (2 — tga = 
bedeuten, und: 
(16) A, b’ A 
gesetzt ist. 


Die Constanten A, bestimmen sich, wenn # für ¢=0 


als Function von x gegeben ist. Es sei diese Function 9,, 
so muss die Gleichung: 


9%,=2AX, 
erfüllt werden. Es ist aber: 
aX, 
aX, dX, 
und für fir «= 4 jo 


Aus der Differentialgleichung fir X, folgt bei Benutzung 
des Werthes, den diese Function für z = 0 hat: 


dX, 
(Ge) + = 
daraus weiter 
fir «= = während 


für 2=0 (X,)?= 


1 
+ 
ist. Aus derselben Differentialgleichung folgt ferner: 
4 4 4 
d dX,d 
0 


” da dz dz 
0 


Hieraus ist zu schliessen, dass, wenn n und m zwei verschie- 
dene ganze, positive Zahlen sind: 


4 
und dass: 


ist; da aber: 


4 
2 
\ 
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ist, so ergibt sich: 
4 
0 n n 


Daraus findet man fiir A, die Gleichung: 


4 
(17) A, A(1+ prope + pri) 


Damit ist der für # in (13) aufgestellte Ausdruck vollstän- 
dig bestimmt. 

Um nun mit Hülfe von (12) p, zu berechnen, wenn dieses 
für ¢=0 eine gegebene Function von x ist, hat man zu be- 
nutzen, dass nach (14): 

4 1 Aye 
J 
Daraus folgt: 


4,4 1 R 4,2 


wo A eine von x unabhängige Grösse bedeutet. Es muss 
dieselbe auch von ¢ unabhängig sein, da p, der partiellen 
Differentialgleichung (10) genügen soll und dieser durch jedes 
Glied der in dem Ausdruck von p, vorkommenden Summe 
genügt wird. Für £= (0) möge p, =, sein; es ist dann: 


zu setzen, und mit diesem Werthe von 9, sind nach (17) die 
Coéfficienten A, zu berechnen. Die Grösse A findet man 
durch die folgende Ueberlegung. Die Gleichungen (10) und (11) 
geben, wenn man die erste mit dz multiplicirt, zwischen den 
Grenzen 0 und 4 integrirt und mit p,’, p,” die Werthe von 
p, für diese Grenzen bezeichnet: 


4 
dip, 
+ hr + =0, 


eine Gleichung, die ausspricht, dass die vorhandene Gasmasse 
mit der Zeit sich nicht ändert. Führt man auch hier die 
durch (16) definirten Zeichen 8’ und #” ein, so hat man also: 


Setzt 
druck 
dass ı 


ist. 
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4 
+5 fp de = const. 
0 


Setzt man die Werthe einander gleich, welche dieser Aus- 


druck für ¢=0 und ¢= 0 annimmt, und beachtet dabei, 
dass nach (18) für ¢= co: 


wird, so erhält man zur Bestimmung von A: 


4 

Von besonderem Interesse fiir den Versuch ist der Fall, 
der sehr nahe verwirklicht werden kann, dass =, für alle 
endlichen Werthe von z.zwischen 0 und 4 den einen 
Werth a,', für »=0 den anderen a, hat; für jeden end- 
lichen Werth von x ist dann 9,= 0, für unendlich kleine 
Werthe von x wird #, unendlich, aber so, dass, wenn & eine 
beliebig kleine, positive, endliche Grösse bedeutet: 


fo de = — Ay 

0 
ist. Die Gleichung (17) gibt dann: 
Der hieraus folgende Werth von A, soll in die Gleichung (18) 
substituirt und in dieser x einmal= 0, dann = 4 gesetzt 
werden. Für den letzteren ist das Quadrat von X, bereits 


berechnet, aber das Vorzeichen dieser Grösse ist unbestimmt 
geblieben. Mit Hülfe von (15) folgt aus (14), dass für z= 4: 


Vi,? + 

X, also von demselben Vorzeichen, wie sind, ist. Aus der 
Gleichung (15) ersieht man aber, wenn man sie durch tga 
dividirt hat, dass ihre Wurzeln A,, A,, 4,,... resp. in den 
Intervallen 0 bis =, a bis 2n, 2a bis 3a, .. liegen, das 
Vorzeichen von sin A, also das von (—1)*+! ist, woraus 
dann folgt, dass fir x= 4: 


X, = sin A, 


‘ 
Ge 
¢ 
Ari 
% 
= 
x 


(19) P, 
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(-1"t 
X,= 
und daher: 
43 d.h Vitae = (—1) 


Bei Benutzung hiervon erhält man aus (18), wenn man noch 
durch @ dividirt, statt der Drucke p,’, p,”, die sich auf das 
Innere des Diaphragmas beziehen, die Drucke P,’, P,” ein- 
führt, die in den angrenzenden Kammern stattfinden, und 
der Kürze wegen: 


1+ + N setzt: 


al 


NYVi,? + Vi,2+ 8"? 
Hieraus folgt: 


NVi,°+8'* Vi,°+8"" 


Es wird dieser Ausdruck identisch mit dem in (8) ange- 
gebenen, wenn man #’ und #” als unendlich klein annimmt 
und nur Endliches berücksichtigt; dann wird nämlich: 

= B", 
und es reducirt sich die hier auftretende Summe auf ihr 
erstes Glied. 

3. Wenn bei einem gegebenen Apparate der hier ge- 
dachten Art #’ und 3” so klein, also die Volumina der 
beiden Kammern gegen das Volumen des Diaphragmas so 
gross sind, dass bei der Diffusion eines Gases die Glei- 
chung (19) sich nicht bemerkbar von der Gleichung (8) unter- 
scheidet, die aus der Annahme hergeleitet ist, dass in jedem 
Zeitelement die Strömung im Diaphragma als eine stationäre 
angesehen werden kann, so wird man berechtigt sein, dieselbe 
Annahme auch für die Diffusion zweier Gase zu machen. 
Infolge derselben darf man dann in den Gleichungen (1) und 


(2) v, 
Gleic 
einm: 
multi 


und: 

Hier 

| 
der \ 

finde 

(20) 

(21) 

chur 
Ps 

vu 

(22) 

wo 

zeic 

gan: 

sich 
also 

einf 

(23) 

(24) 
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(2) v, und v, als unabhängig von x betrachten, wodurch die 
Gleichungen (1) leicht integrabel werden. Indem man sie 
einmal direct addirt, dann, nachdem sie mit —v, und v, 
multiplicirt waren, findet man durch Integration: 


Pi 2) + const. 


vr 
akpory,% (1 1I\_, * 
und: — pyr, + ( i; =e const. 
Hier setze man einmal e=0, dann z= 4, eliminire die 
beiden mit const. bezeichneten Grössen und führe statt 
der Werthe von p, und p, die in den beiden Kammern statt- 
findenden Drucke ein. Dadurch erhält man: 


(20 


(P," 0, — Py vy) + + (7 _ i| 
(21) log k, k 


(P,' — Py vg) +%) + kpy (7. = i) 
Diese zwei Gleichungen in Verbindung mit den Glei- ‘ 

chungen (3) bestimmen die sechs Zeitfunctionen P,’, P,”, 
Py, Py', dj, wenn die Anfangswerthe von P,’, P,”, P,’, 
P,’ gegeben sind. Aus den Gleichungen (3) folgt, wenn man 
v, und v, eliminirt und dann integrirt: 

@) V'P/+V"(P,”— I) =0, 
wo II, und IT, zwei Constanten und zwar die Drucke be- 
zeichnen, die die beiden Gase ausüben, wenn das erste Gas 
ganz in der ersten Kammer, das zweite ganz in der zweiten 
sich befindet. Aus denselben Gleichungen folgt ferner: 


var V" dP" 


also, wenn man wieder das durch (7) definirte Volumen V 
einführt und: 


(23) P—P’=U setzt, 
Vau 
(24) 


E 
: 
| 
| 
— 
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Man setze ferner: 
woraus nach (22) folgt: 


Es wird dann eine einfache Beziehung zwischen den 
Functionen W und U sich ergeben. In der That ist nach (20); 


(26) 


und daher ergibt die Differentiation von (25) bei Riicksicht 
auf (3): 
aw 


Man kann hiernach P,’, P,”, P,’, P,”, v,, v, durch W und 


2 
seine beiden ersten Dißheesilihlguotienten nach ¢ ausdrücken. 
Behält man das Zeichen U bei, so findet man aus (22), 
(23) und (25): 


= — (U+ I, — + 
kı V'\k, 2 1 
- m) = (U+ 1, — II) + 


und hieraus mit Hülfe von (3), oder aus (24) und (26): 
1 1 U 


(2-2). 
u dé 4 


Substituirt man diese Werthe in die Gleichung (21), so 
erhält man eine Differentialgleichung zweiter Ordnung für 
W. Die beiden Constanten der Integration bestimmen sich 
aus den Anfangswerthen von W und JU, die selbst mit Hülfe 
von (23) und (25) aus den Anfangswerthen von P,’, A”, Pr’; 
P,’ zu berechnen sind, welche auch dazu dienen müssen, um 
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die in der Differentialgleichung vorkommenden Constanten 
II, und 7], durch die Gleichungen (22) zu ermitteln. 

Wenn die gefundene Differentialgleichung auch nicht 
integrirt werden kann, so lässt sie sich doch benutzen, um 
die in ihr vorkommende Constante k aus Beobachtungen zu 
bestimmen und die Theorie, aus der sie hergeleitet ist, zu 
prüfen, Für beliebige Werthe von ¢ kann man durch die 
Beobachtung U finden und dann durch mechanische Quad- 
ratur W und durch eine Interpolationsformel dU/dt er- 
mitteln. Setzt man irgend welche zusammengehörige Werthe 
dieser drei Functionen in die Differentialgleichung ein, so 
kann man aus ihr & berechnen, vorausgesetzt, dass die 
anderen in ihr vorkommenden Constanten bekannt sind. 

4. In Betreff der Anfangswerthe von P,’, P,”, P,, P,” 
soll nun angenommen werden, dass für ¢ = 0: 

P,=0, P= 
ist; nach (22) ist dann: 
Hi, = If, = 
und nach (23) und (25) für ¢=0: 
U=0 und W=0. 

Bei Rücksicht auf (26) gibt hiernach die Gleichung (21) 

fir = 0: 


(28) 


Pok dt pok + Ik, 

In einem gewissen Augenblick wird der absolute Werth 
von U ein Maximum; man erhält eine Relation zwischen 
den Werthen, die U und W in diesem Augenblick haben, 
wenn man in der Gleichung (21) dU/dt = 0 setzt. Bequemer, 
als aus dieser Gleichung (die eine identische wird, wenn man 
unmittelbar die genannte Substitution macht), findet man 
jene Relation aber durch Betrachtungen, die an die Glei- 
chungen (1) zu knüpfen sind. Addirt man diese Gleichungen, 
nachdem sie mit den Factoren: 


Pi + Pa a Po Pi + Pa &Po 


multiplicirt sind, so erhält man: 


. 
4 
a 
= 
er. 
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Pi + Po O(p, + Po) 1 Op, 1 op) 
dx 


Ist nun v, +», = 0, wie es der Fall ist, wenn das Maximum 
oder Minimum von U stattfindet, so ist diese Gleichung 
integrabel und gibt, wenn man sie zwischen den Grenzen 
z=(0 und r= 4 integrirt und statt der Drucke im Dia- 
phragma 5 Drucke in den Kammern einführt: 


2 


(29) 


ky 
Nach (27) ist aber: 
P’+ P P-P=-U, 
P,” —P,' P," —P, 1 1 1 1 
— 
und daher: 


‘'—V'U W 1 1 1 1 


Die Summe v, +, verschwindet auch fiir £= 00, weil 
dann jeder der beiden Summanden verschwindet. Auch fir 
diesen Fall gelten also die an die Gleichung (29) gekniipften 
Schliisse, besteht also die Gleichung (30). Hier ist aber 
U=0; bezeichnet man durch W, den Werth von W für 
t = ©, so ist also: 

(31) W., - (4 - 
1 2 
Diese Gleichung folgt übrigens aus den Gleichungen (27) 
allein, wenn man benutzt, dass für {= co 
wd P, =P,’ 
ist, ohne dass man die Gleichung (21) oder eine ihr äqui- 
valente zu Hülfe zieht. 

Soll die Gleichung (31) an den Beobachtungen geprüft 
werden, so ist es wünschenswerth, einen Ausdruck der Function 
W für grosse Werthe der Zeit zu haben, um aus dem Werth 
von W für ein grosses ¢ seinen Werth für t= 00 berechnen 
zu können. Man erreicht diesen Zweck leicht mit Hülfe der 
Gleichung (29). Für ein grosses ¢ sind v, und v, nur klein, 
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und nach 1) also auch die Aenderungen nur klein, die 
p, und p, innerhalb des Diaphragmas erleiden. Auf der 
rechten Seite der Gleichung (29) darf man daher p, und p, 
als constant betrachten und resp. den Werthen gleichsetzen, 
die «P\ oder a P,” und «P, oder a P,” für t = 00 annehmen, 
d. h. man darf nach (27) setzen: 


F A 


Integrirt man dann wieder die Gleichung (29) zwischen den 
Grenzen x= 0 und r=4, setzt für v,+v, seinen Werth aus 
(24), vernachlässigt das mit dem Factor U? behaftete Glied 
und führt die durch (31) definirte Grösse W, ein, so erhält 
man für W die lineare Differentialgleichung: 


dw aw 
W— W. +a7-+6, 


i 
wo: a= + ky + 


1 & 
Das allgemeine Integral derselben ist: 
W. + 
wo A, und A, die Wurzeln der quadratischen Gleichung: 
1—al +5b2?=0 
sind, d. h. 1/A, und 1/4, die Ausdrücke haben: 


ı .ı\z V-—v" 
welche Ausdrücke stets reell und positiv sind, da es A,, h,, 
V’, V" sind. Ist die Zeit gross genug, so wird hiernach: 

W,—-W= 
wo 4, die kleinere der beiden Wurzeln ist, also: 
U=i1,Ce, 


mithin: We =W+ 


= 
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III. Ueber Capillaritätsbestimmungen 
von Salzlösungen und deren Gemischen; 
von Oskar Rother. 

(Hierzu Taf. VI Fig. 3 u. 4.) 

(Auszug des Verfassers aus der Inauguraldissertation.) 


Bei allen bisher veröffentlichten Bestimmungen von 
Capillaritätsconstanten sind entweder parallel aufgehängte 
Plattenpaare oder cylindrische Haarröhrchen von kreisför- 
migem Querschnitt zur Anwendung gekommen. Da jedoch 
einige Physiker den Beobachtungen mit Platten keine allzu 
grosse Genauigkeit zuschreiben, und eine genügende Reinigung 
derselben nur mit der grössten Schwierigkeit zu erlangen ist, 
andererseits der kreisförmige Querschnitt der Röhren unter 
dem Mikroskop fast immer schwach elliptisch erscheint, be- 
nutzte ich zur Vermeidung eines hieraus entspringenden 
Fehlers nur Röhren von elliptischem Querschnitt, welcher 
für die einzelnen Röhrenstücke ausserordentlich constant 
blieb. Gleichzeitig ergibt sich hierbei noch der Vortheil, 
dass das Verhältniss des Umfanges zum Querschnitt grösser 
ist, wodurch die Messung der Steighöhen eine genauere wird. 

Um bei den Beobachtungen selbst zu sicheren Resultaten 
zu gelangen, musste auf die Vorbereitung der Röhren ein 
grosses Gewicht gelegt werden. 

Ein sorgfältiges Reinigungsverfahren gewährt zugleich 
noch einen weiteren Vortheil. Bei vollkommen benetzenden 
Flüssigkeiten legt sich nämlich das letzte Flüssigkeitselement 
unmittelbar an die Wandung an, daher ist hier der constante 
Randwinkel gleich 0°. 

In den vollkommen benetzten Röhren steigt somit die 
Flüssigkeit nicht unmittelbar an der festen Wand empor, 
sonderh an einer die Wand umhüllenden Flüssigkeitsschicht, 
deren Stärke Volkmann für Wasser auf 0,004 mm berechnet 
hat. Hierbei ist nur die geringe Reibung der Flüssigkeit 
an ihrer eigenen Schicht zu überwinden, und dieser Einfluss 
lässt sich dadurch eliminiren, dass man die Ruhelage der 
tiefsten Stelle des Meniscus durch Fallen und Steigen der 
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Flissigkeit in der Réhre beobachtet. Dieses Verfahren ist 
besonders bei den zäheren concentrirten Lösungen angewandt, 
und das Mittel aus den gefundenen Ruhelagen in die Rech- 
nung eingeführt worden. 

Aus den vorhandenen Capillaren mit elliptischem Quer- 
schnitt wählte ich solche Stücke, für welche die Messung 
der Länge eines eingeführten Quecksilberfadens möglichst 
übereinstimmende Werthe ergab. Die Hauptaxen der ellip- 
tischen Querschnitte wurden unter einem Mikroskop mit 
Fadenkreuz gemessen, dessen Objectträger vermittelst einer 
Mikrometerschraube verschoben werden konnte. Die in 
100 Theile getheilte Trommel der Schraube gestattete noch 
Ablesungen von 0,1 Trommeltheilen, wobei 360 Trommel- 
theile 1 mm entsprechen. 

Um geeignete Objecte zu erlangen, sprengte ich von 
jedem Ende der Röhre zwei kleine Stücke ab. Der Sprung 
war in den meisten Fällen ein ebener, sodass die Stücke 
sofort zur Untersuchung mit dem Mikroskop benutzt werden 
konnten, und die Messungen derselben zu viel besseren Re- 
sultaten führten, als es beim Abschleifen dieser Stücke auf 
Schmirgel möglich war, da hierbei stets kleine Theile aus 
der Oeffnung des Querschnittes sprangen. Für die Axen 
jeder Durchschnittsellipse wurden mehrere Messungen aus- 
geführt und die Mittelwerthe derselben für je zwei zusammen- 
gehörige Stücke derselben Röhre wieder combinirt und als 
Werthe der Durchmesser der Röhre selbst in Rechnung 
gebracht. 

In der folgenden Tabelle stelle ich nun die Werthe der 
Halbaxen in Millimetern zusammen: 


I. | 0,44247 015959 | IV. | 0,30863 | 0,08808 
I. 0,29220 0,0851 | Vz 0,29671 | 0,09972 
I. | 0,27960 007157 | VL 0,50125 | 0,19151 


Um nun für das Gewicht der gehobenen Flüssigkeits- 
säule einen mathematischen Ausdruck zu erlangen, kann 
man für diese Röhren die gleichen Betrachtungen anwenden, 


wie für Röhren mit kreisférmigem Querschnitt, obwohl eine 
Ann, d. Phys, u, Chem. N.F. XXL 37 
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Integration der hierbei sich ergebenden Differentialgleichungen 
nicht möglich ist. 

Da wir es mit benetzenden Flüssigkeiten zu thun haben, 
so wird der Meniscus eine nach aussen concave Oberfläche 
bieten. Wir können diese angenähert als die Hälfte eines 
dreiaxigen Ellipsoides ansehen, dessen Mittelpunkt bei ver- 
ticaler Stellung der Röhre in der Axe derselben um den 
Halbmesser £ vom tiefsten Punkt entfernt liegt. 


Zur Berechnung dieser gehobenen Flüssigkeitssäule zer- © 


legen wir dieselbe durch eine Tangentialebene im tiefsten 
Punkt des Meniscus, welche der Ebene der Flüssigkeit im 
umgebenden Gefäss parallel ist, in die zwischen Meniscus 
und Tangentialebene und die zwischen den parallelen Ebenen 
befindliche Masse. Die letztere erfüllt einen geraden Cylinder 
mit elliptischem Querschnitt und einer Höhe A, welche durch 
den Abstand der Tangentialebene von der äusseren Flüssig- 
keitsebene angegeben wird, die erstere einen eben solchen 
Cylinder, dessen Höhe gleich ist der dritten Halbaxe £ jenes 
Ellipsoides, welches den Meniscus begrenzt, vermindert um 
die Hälfte jenes Ellipsoides selbst. Hierbei ist die obere 
Grundfläche dieses Cylinders ebenfalls als eine ebene Ellipse 
vorausgesetzt, und diese Annahme wird auch in Wirklich- 
keit nahezu erfüllt sein. Nach den früheren Bezeichnungen 
ergibt sich als Gewicht der gehobenen Flüssigkeitsmasse: 


G=anogén(h+ 

Die Oberflächenspannung will ich noch durch eine ihr 
äquivalente Kraft ersetzen. Wie früher schon erwähnt wurde, 
hält auch die Molecularanziehung des dünnen, die Röhre 
bekleidenden Flüssigkeitshäutchen dem Gewicht der ge- 
hobenen Flüssigkeitssäule das Gleichgewicht. Diese Kraft 
rührt nun, wie Laplace gezeigt hat, nur von der Molecular- 
anziehung der Flüssigkeitstheilchen im Umfang des Meniscus 
her. Bezeichnen wir mit F die Wirkung der Längeneinheit 
und mit u den Umfang der Röhrenöfinung, so muss sein: 


Fu = 


Der Umfang des elliptischen Querschnittes stellt sich 
dar als ein elliptisches Integral zweiter Gattung: 
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vol 


u= 48 = 2n£v. 
0 


wobei: y= = gesetzt ist. 
Dies eingeführt ergibt: 


Um F durch die in der Capillaritätstheorie gebräuch- 
lichen Grössen auszudrücken, führe ich nach Gauss als 
Maass der Cohäsion die Grösse @ ein, worin « das von Imm 
freier Flüssigkeitsoberfläche getragene Flüssigkeitsgewicht 
bedeutet, sonach ist: 

F=ag und 

Für 2«/o setzt Poisson die Capillaritätsconstante a2, 

und daher ist auch: 
also: 

Vergleicht man die Steighöhen in elliptischen Röhren 
mit denen in kreisförmigen Röhren gleichen Querschnittes, 
so findet man bei Annahme eines halbkugelförmigen Menis- 
cus in letzteren als Steighöhe: 

h'= 1/ra?—}r, 
worin r= V£7 gesetzt ist, also, da die Terme $£ und jr 
gegen die ersten sehr klein sind: 

h/k=v/y:l/r. 

Bezeichnet man mit e die Excentrieität der Schnittellipse, 
so ist in erster Näherung: 

wo u=n/£& ist, daher: 
(3 + w*)/4Vp = BE + En. 

Da nun bei elliptischen Capillaren der Nenner stets 
kleiner als der Zähler ist, so folgt: 

Die Flüssigkeit steigt in elliptischen Röhren stets höher 
als in kreisférmigen Röhren gleichen Querschnittes. 

Da nun die Röhren mit kreisförmigem Querschnitt unter 
dem Mikroskop häufig schwach elliptisch erscheinen, so er- 
klärt sich vielleicht hieraus der etwas grössere Werth der 
Capillaritätsconstanten, welchen einige Physiker mit Röhren 
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von kreisférmigem Querschnitt gegenüber dem meinigen für 
dieselben Flüssigkeiten gefunden haben. 

Zur numerischen Berechnung von » bediente ich mich 
der von Legendre!) angegebenen Tabellen für E. Setzt 
man e=sin®, so ergeben sich folgende Werthe: 


Röhre e? 2) E v 
1. 0,8698 | 68° 51! 1,12860 0,71848 
IL. | 091456 | 3 — | 1,09265 0,69560 
IH. | 0,93446 | 75 10 | 10311 0,68445 
IV. 0.91858 | 78 25 | 1,08922 0,69343 
| 088704 | 70 22 | 1118 | 0,70993 
VI. | 085402 | 67 87 | 1,14049 | 0,72607 


Zu den einzelnen Versuchen sind drei bis vier der 
Röhren benutzt worden. Da im Lauf der Beobachtungen 
die Röhren IV und VI dauernd unbrauchbar wurden, mussten 
statt ihrer die Röhren II und V eingefügt werden. 

Wie die abgeleiteten Formeln erkennen lassen, kommt 
es bei der Bestimmung der Capillaritätsconstanten a? auf 
eine genaue Ablesung der Steighöhe A an. 

Zu diesem Zwecke benutzte ich ein Kathetometer, an 
dessen verschiebbarem Theile in einer Messinghülle horizontal 
ein Mikroskop ruhte, welchem gegenüber auf der anderen 
Seite eine graduirte Libelle angebracht war. Am Nonius 
liessen sich direct 0,05 mm ablesen. Vor jeder Versuchs- 
reihe wurde das Kathetometer mit der Libelle eingestellt. 

Dicht hinter dem Kathetometer stand auf einem mit 
drei Fussschrauben versehenen Brettchen ein kleiner Tisch, 
dessen Platte durch ein “chraubengewinde gehoben oder 
gesenkt werden konnte. Diese Platte wurde ebenfalls mit 
einer Libelle horizontal gestellt. Dieselbe trug einen kleinen 
Glastrog, welcher mit der zu untersuchenden Flüssigkeit so 
weit gefüllt war, dass dieselbe über die Ränder des Gefässes 
ein wenig überragte, doch musste während der Beobachtung 
ein Ueberfliessen derselben sorgsam verhindert werden. In 
den Trog tauchte nun die betreffende Capillarröhre, welche 
in einer Klemmschraube an einem Stativ hing. Durch 


1) Legendre, Traité des fonctions elliptiques. 2. Tab. IX. 
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Visiren nach einem hinter ihr befindlichen frei schwebenden 
Loth konnte sie in verticale Stellung gebracht werden. Um 
grössere Helligkeit beim Einstellen des Mikroskopes zu er- 
zielen, befand sich hinter der Röhre ein weisser Schirm. 
Hierdurch ergab sich zugleich eine gute Beleuchtung der 
äusseren Flüssigkeit, deren Niveau bei geeigneter Stellung 
des Troges im Mikroskop als ein heller weisser Streifen er- 
schien, der sich scharf von der dunkeln Luft abhob und so 
eine genaue Einstellung auf das äussere Niveau erlaubte. 


Um den in die Röhrenaxe fallenden dritten Halbmesser 
des Begrenzungsellipsoids zu bestimmen, wurde die Röhre 
stets so in die Klemmschraube gespannt, dass die grosse 
Axe der Durchschnittsellipse dem horizontalen Faden im 
Mikroskop parallel lief. Indem man denselben auf den 
tiefsten Punkt des Meniscus einstellte, bildete er die der 
grossen Axe parallel verlaufende Tangente an das Ellipsoid 
und fixirte den unteren Grenzpunkt. Den oberen Grenz- 
punkt erhielt man auf folgende Weise. In der Biegung des 
Meniscus zeigte sich ein heller Lichtreflex, welcher in der 
Nähe der tiefsten Stelle desselben beginnend, im Uebergang 
der Flüssigkeit in die verticale Wandung erlosch. Die 
Einstellung des Fadenkreuzes auf diesen Punkt ergab den 
gewünschten oberen Grenzpunkt. Da nun dieser Halbmesser 
im Verhältniss zur Steighöhe A nur klein ist, und blos ein 
Drittel seines Werthes in Betracht kommt, so wird eine 
kleine Ungenauigkeit in dieser Ablesung keinen merklichen 
Einfluss auf das schliessliche Resultat ergeben. Die Bestim- 
mungen dieser Grösse für destillirtes Wasser wie für die 
verschiedenen Salzlösungen liessen keinen merklichen Unter- 
schied erkennen, sodass man £ für jede Röhre als constant 
ansehen darf. Aus einer Reihe von Messungen ergaben sich 
für die £ folgende Werthe: 


I 0,45 mm | 0,44 mm | IV. | 0,30 mm | 0,81 mm 
080 | V. , 0,80 0,30 


II. 0,27 028 | VI. | 00 0,50 
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Aus dem Vergleich der für £ und £ nebeneinander ge- 
schriebenen Werthe ergibt sich: 

In den benutzten elliptischen Röhren ist der Meniscus 
nahezu ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsaxe der kleinere 
Durchmesser der Ellipse des Röhrenquerschnittes ist. 

Um den Meniscus vor jeglicher Unreinigkeit zu schützen, 
wurde die Flüssigkeit vor jedem Versuche in der Röhre auf- 
gesaugt und dann die Ruhelage beobachtet, welche nach 
fünf bis zehn Minuten eintrat. In den weiteren Röhren I 
und IV zeigte sich bei den weniger zähen Flüssigkeiten nach 
dem Fallen noch ein schwaches Steigen, sodass hiernach die 
Flüssigkeitssäule um die Gleichgewichtslage zu schwingen 
schien. Bei den concentrirten Lösungen wurde die Ruhelage 
als Mittel aus den beim Fallen und Aufsteigen erreichten 
Grenzlagen genommen. Um eventuelle Schwankungen in der 
Grösse des Querschnittes zu vermeiden, konnte man durch 
Heben und Senken der Tischplatte die Röhre beliebig weit 
in die äussere Flüssigkeit tauchen, ohne an der Aufstellung 
selbst irgend welche Verrückungen vornehmen zu müssen. 
Hierdurch bildete sich die gehobene Flüssigkeitssäule an ver- 
schiedenen Stellen der Röhre unter sonst gleichen Umständen, 
und das Mittel aus den so beobachteten Steighöhen wird 
daher von derartigen Unregelmässigkeiten soviel als möglich 
frei sein. 

Dieser ganze Beobachtungsapparat war auf einem in eine 
Grundmauer des Hauses eingelassenen Tische aufgestellt, 
wodurch zufällige Schwankungen des Fussbodens vermieden 
wurden. Die Beobachtung mit dem Mikroskop gestattete 
ferner, die zu untersuchende Röhre dicht hinter demselben 
aufzustellen und dadurch Fehlerquellen, welche sich bei 
grösseren Entfernungen durch Ablesung mittelst Fernrohres 
infolge der Abweichung der Röhre aus verticaler Lage er- 
geben, zu umgehen. 

Von wesentlichem Einfluss auf die Capillaritätsconstante 
ist schliesslich noch die Temperatur, welche gemessen wurde 
mit einem in die äussere Flüssigkeit tauchenden Geissler’- 
schen Thermometer, das 0,1°C. schätzen liess. Um grössere 
Schwankungen derselben zu vermeiden, wurde die Luft des 
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Beobachtungszimmers möglichst constant auf 16°C. erhalten, 
was sich in den Herbst- und Wintermonaten durchführen 
liess. Die Temperatur der Flüssigkeiten war dabei durch- 
schnittlich 15° und änderte sich während der Versuche 
höchstens um 0,5°. Zum Vergleich der gewonnenen Resultate 
untereinander wurden. die Capillaritätsconstanten noch auf 
eine mittlere Temperatur von 15° reducirt unter Benutzung 
der angenäherten Formel: 


= a®(1 + 0,0292), 


welche sich aus den Beobachtungen Brunner’s und Fran- 
kenheim’s für Wasser ergibt. Da sich auch bei den Salz- 
lösungen die 'Temperaturunterschiede nur innerhalb weniger 
Grade bewegen, und das Wasser als Lösungsmittel die Menge 
des aufgenommenen Salzes bei weitem überwiegt, so sind 
auch die Capillaritätsconstanten der Salzlösungen nach dieser 
Formel reducirt worden. 

Zur Kenntniss der wirklichen Cohäsion « wie des Salz- 
gehaltes der einzelnen Lösungen ist eine genaue Angabe der 
specifischen Gewichte derselben erforderlich. Diese wurden 
nach der Archimedischen Methode mit einer Kugel bestimmt, 
welche an einem feinen Draht an einer empfindlichen Wage 
aufgehangen war. Bei Berechnung der wirklichen Cohäsion a 
sind die specifischen Gewichte auf Wasser von 4°C. als 
Einheit bezogen und hierbei die Reductionstabellen aus 
Kohlrausch: „Praktische Physik“ verwendet. Aus den 
Gerlach’schen Tabellen'), in welchen die specifischen Ge- 
wichte auf Wasser von 15°C. als Einheit bezogen sind, 
konnte man den Gehalt an wasserfreiem Salze für die be- 
treffenden Lösungen bestimmen. In allen Fällen fand am 
Beginn und Schluss jedes Versuches eine solche specifische 
Gewichtsbestimmung statt. Infolge der Verdunstung des 
Wassers führte die letztere zu einem etwas grösseren Werthe, 
der Unterschied bleibt jedoch stets so gering, dass es ge- 
nügt, das Mittel aus beiden Bestimmungen in Rechnung 
zu bringen. 


1) Gerlach, Fres. Zeitschr. f. analyt. Chem. 8. 
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Versuche mit Wasser. 


Von der höchsten Wichtigkeit für die folgenden Unter- 
suchungen ist eine genaue Bestimmung der Capillaritätscon- 
stanten des destillirten Wassers. Denn diese lässt einerseits 
durch Vergleiche der gewonnenen Resultate mit denen anderer 
Beobachter einen Schluss auf die Brauchbarkeit des ange- 
wandten Apparates zu; andererseits bildet sie den natürlichen 
Ausgangspunkt für die Untersuchung der Abhängigkeit 
der Capillaritätsconstanten von der Concentration der Salz- 
lésungen. Es wurden deshalb zu wiederholten Malen Ver- 
suche mit destillirtem Wasser angestellt, aus welchem durch 
langes Kochen die Luft ausgetrieben war. Allein hierbei 
trat, wie es auch Volkmann beobachtet hatte, keine defini- 
tive Steighéhe ein, sondern nach dem Aufsaugen ein con- 
tinuirliches langsames Fallen, das sich aus der beständigen 
Mischung von Wasser und Luft erklären lässt, da ja der 
Apparat nicht gegen die umgebende Luft abgeschlossen war. 
Die folgenden Versuche beziehen sich daher auf destillirtes 
Wasser, welches durch längeres Stehen mit Luft vollständig 
gesättigt war. Hierbei traten nun auch in kurzer Zeit 
definitive Grenzlagen ein, die sich während einiger Minuten 
unverändert erhielten. 

In den folgenden Tabellen sind die Mittelwerthe der 
beobachteten Steighöhen in Millimetern angegeben und mit 
den daraus berechneten Oapillaritätsconstanten zusammen- 
gestellt. Die den Steighöhen zugefügten Zahlen ergeben die 
Abweichungen des Mittelwerthes von der höchsten beob- 
achteten Steighöhe. 


Röhre I. 
15,35° 14,05° 17° 21,050 
66,03 +0,02 66,21 +0,04 65,85 +0,00 65,25 + 0,00 
a? & 14,700 a? = 14,740 a? = 14,660 a? = 14,527 
a,,? = 14,710. 
Réhre IL Röhre III 
14,45° 15,75° 16,30° 
119,97 + 0,08 119,65 + 0,05 140,20 + 0,00 
a? = 14,748 a? = 14,704 a? = 14,671 


a,,? = 14,728 a,,? = 14,709. 
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Röhre IV. 
22,20 17° 
114,05 + 0,00 115,35 + 0,05 
a? = 14,500 a? = 14,666 
= 14,708. 
Röhre V. 
16° 22° 21° 
104,47 + 0,08 108,23 + 0,08 103,35 + 0,05 
a? = 14,689 a? = 14,501 a? = 14,582 
= 14,715. 
Réhre VI. 
19,45° 17,3° 18,05° 
55,15 + 0,00 55,40 + 0,00 55,30 4- 0,05 
a? = 14,591 a? = 14,657 a? = 14,631 


a,;? = 14,719, 
also im Mittel aus allen Beobachtungen: 
= 14,714. 


Die aufgeführten Zahlen zeigen eine befriedigende Ueber- 
einstimmung, die kleinen Abweichungen liegen innerhalb der 
Beobachtungsfehler. Nach der Zusammenstellung dieser 
Werthe mit denen, welche andere Beobachter gefunden haben: 


Frankenheim a?= 14,84 bei 16,5° 


Rodenbeck. . 14,64 ,, 17,5° 
Volkmann . . 14,53 ,, 16° 
Quincke. . . 14,70 „ ca. 15° 


schliessen sich die meinigen am besten denen von Roden- 
beck und Quincke angegebenen an. 


Versuche mit Salzlösungen. 


Die bei den folgenden Versuchen zur Verwendung ge- 
brachten Salze waren als chemisch rein aus der Apotheke 
des Hrn. Maschke in Breslau bezogen. Um zu prüfen, ob 
geringe Verunreinigungen derselben bereits einen merklichen 
Einfluss auf die Capillaritätsconstante ausüben würden, löste 
ich 0,25 g Na,SO, und 0,1 g Na,SO, in 100 g destillirten 
Wassers und beobachtete für diese Lösungen folgende Steig- 
höhen: 
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Röhre I. Röhre IH. Röhre V. 
16,4 16,2° 16° 
65,85 + 0,00 139,85 + 0,00 104,20 + 0,00 
a? = 14,660 a? = 14,685 a? = 14,651 
= 14,684, 
16,4° 17,05° 16,6° 
66,00 + 0,00 139,90 + 0,00 104,30 + 0,00 
a? = 14,693 a? = 14,641 a? = 14,665 
a,,? = 14,716. 


Die geringen Abweichungen in den Werthen der Capil- 
laritätsconstanten, welche aus den Steighöhen dieser Lösungen 
berechnet sind, gegenüber denen des reinen Wassers liegen 
noch innerhalb der Schwankungen, welche diese Capillaritäts- 
constanten des Wassers aufweisen. Im Einklang mit Volk- 
mann lässt sich wohl behaupten: 

Geringe Verunreinigungen der zu untersuchenden Lö- 
sungen können den Werth der Capillaritätsconstanten der- 
selben nicht merklich verkleinern. 

Infolge des obigen Resultates konnte daher eine Prüfung 
der betreffenden Salze rücksichtlich ihrer chemischen Rein- 
heit unterlassen werden. 

Ueber die in den folgenden Tabellen benutzte Bezeich- 
nungsweise setze ich fest: 

s bedeutet das specifische Gewicht der Lösung bei der 
Temperatur ¢ bezogen auf Wasser derselben Temperatur als 
Einheit, « das specifische Gewicht der Lösung bei der Be- 
obachtungstemperatur, bezogen auf Wasser von 4° als Ein- 
heit, S die aus den Gerlach’schen Tabellen berechneten 
Gewichtstheile wasserfeien Salzes, welche in 100 Gewichts- 
theilen Wasser gelöst sind, und y die Anzahl von Salz- 
äquivalenten, die mit 100 Aequivalenten Wasser in der 
Salzlösung verbunden waren. 


I. Chlornatrium. 
14,65° s = 1,0866 S= 5,323 y= 0,8188 


Réhre I. Röhre IL Röhre IH. Röhre IV. 
15,70 16,40° 16,20° 16° 

64,84 +0,01 117,26 +0,04 137,71 +0,04 118,35 + 0,00 

at=14,427 a? = 14411 a? = 14,411 a? = 14,411 


= 14,446. 


a 
| 


O. Rother. 
13,65° = 1,085 S=11,127 y=1,7119 
Réhre I. Röhre II. Röhre II. 
15,25° 15,5° 15,55° 
63,83 + 0,02 115,62 + 0,08 135,76 + 0,04 
a? = 14,211 a? = 14,209 a? = 14,207 
G,5° = 14,222. 
18,60°s = 1,110 S= 1755 y= 2,7038 
Röhre I, Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
15,29. 16,2° 15° 15° 
62,90 + 0,00 118,65 + 0,00 133,98 + 0,02 110,20 + 0,00 
at = 14,005 a? = 13,968 a? = 14,019 a? = 14,011 
a5? = 14,012. 
13,20° = 1,152 S=25,017 y= 3,849 
Röhre I, Röhre II, Röhre III. Röhre IV. 
16° 15,8° 16° 15,9° 
61,96 + 0,04 112,30 + 0,05 131,70 +0,00 108,90 + 0,05 
a?= 13,796 a? = 18,802 a? = 13,783 a? = 13,801 
= 18,820. 
15° s = 1,1954 S= 33,764 y=5,1943 
Röhre I, Röhre I. Röhre III, 
15,55° 15,950 16° 
61,53 + 0,02 111,35 + 0,00 130,82 + 0,08 
a? = 13,700 a? = 18,685 a? = 13,690 
a,,2 = 18,716. 
II. Chlorkalium. 
15°s = 1,01624 S=2,5625 y = 0,80956 
Röhre I. Röhre II. Röhre II. Röhre IV. 
13,40 14° 14° 14° 
65,80 + 0,00 115,00 +0,00 139,70 +0,00 119,00 + 0,00 
a?= 14,649 a?’ = 14,621 a? = 14,621 a? = 14,624 
a,,2 = 14,597. 
15° s = 1,03223 S = 5,2171 y = 0,63024 
Röhre I. Röhre II. Röhre IH. Röhre IV. 
14,05° 14,5° 14,6° 14° 
65,10 + 0,00 117,82 + 0,08 138,22 + 0,08 114,10 + 0,00 
a? =14498 a?’ = 14,479 a? = 14,464 a? = 14,506 
= 14,466. 
15°s = 1,04882 S=805 y = 0,97248 
Röhre I. Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
14,750 14,850 15,5° 14,5° 
64,45 + 0,00 116,80 + 0,00 136,95 + 0,00 113,00 + 0,00 
14,349 14,354 a? = 14,331 a? = 14,366 


= 14,348. 
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Röhre I. 
15° 
64,10 + 0,00 
a? = 14,271 


15° 
Röhre I. 
15,20 
63,00 + 0,00 
a? = 14,027 


15° 
Röhre I. 
15° 
62,07 + 0,08 
a? = 13,820 


15° 
Röhre I. 
14,6° 
61,80 + 0,00 


O. Rother. 
15°s = 1,06587 S=11,124 y= 1,84878 
Röhre IL. Röhre II. Röhre IV, 
14,3° 15° 14,3° 
115,90 + 0,00 186,00 + 0,00 112,10 + 0,00 
a? = 14,244 a? = 14,232 a? = 14,252 
G1," = 14,243. 
s = 1,09926 S = 17,426 y = 2,10519 
Röhre II, Röhre II. Röhre IV. 
15,20 15,20 15° 
114,10 + 0,00 134,08 + 0,02 110,40 + 0,00 
a? = 14,025 a? = 14,031 a? = 14,049 
= 14,082. 
s = 1,13600 S = 24,414 y = 2,94933 
Röhre I. Röhre II. Röhre IV. 
15° 15° 14,6° 
112,45 + 0,00 132,12 + 0,08 108,90 + 0,00 
a? = 13,818 a? = 18,816 a? = 13,846 
4,5? = 13,822. 
s = 1,15854 = 29,929 y = 3,61559 
Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
14,70 15° 15° 
111,60 + 0,00 181,41 +0,04 108,05 + 0,00 
a? = 13,758 a? = 18,752 a* = 13,738 


a? = 13,760 


a,” = 13,746. 


Ill. Schwefelsaures Natrium. 


1% s=101  y= 0,8972 
Röhre I. Röhre II. Röhre II. 
15,25° 14,350 14,100 
65,00 + 0,00 118,05 + 0,00 138,71 + 0,04 
a? = 14,471 a? = 14,508 a? = 14,515 
a5? = 14,485. 
15° = 1,04564 S=5250 y =0,6655 
Röhre I. Röhre II. Röhre II, 
14° 14,5° 15° 
64,18 + 0,02 116,15 + 0,00 136,30 + 0,00 
a? = 14,289 a? = 14,275 a? = 14,263 
ay," = 14,261. 
15° s = 1,05345 S = 6,194 y = 0,7851 
Röhre I. Röhre II. Röhre II. 
15,60° 15° 15,4° 
63,63 + 0,02 115,45 + 0,05 135,41 + 0,04 
a? = 14,167 a? = 14,188 a? = 14,170 


dys? = 14,185. 
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15,800 ¢=1,0577% S=6,7780 y= 0,8518 


Röhre I Röhre II. Röhre II. 
15° 15,6° 16° 
63,55 + 0,00 115,00 + 0,00 134,96 + 0,04 
a® = 14,149 a® = 14,185 a? = 14,124 
= 14,151. 
14,70° s=1,06871 S= 7,939 y = 1,0063 
Röhre I. Röhre II. Röhre III, Röhre IV. 
15,25° 14,80 15,70 15,15° 


68,00 + 0,00 114,27 +0,08 188,95 + 0,00 110,85 + 0,00 
a? = 14,027 a? = 14,044 a? = 14,019 a? = 14,030 


a,,° = 14,086. 

15,400 s= 1,08962 S=10,706 y= 1,3571 
Röhre I. Röhre II. Röhre IIL. 
16,15° 15,30° 15,60° 
62,00 + 0,00 112,60 + 0,00 132,15 + 0,00 

a? = 13,805 a? = 13,838 a? = 13,829 
ay,” = 13,844, 
IV. Schwefelsaures Kalium. 
15° s = 1,0148 S=1,8381 y= 0,1901 
Röhre I. Röhre IL Röhre II. Röhre IV, 
14,5° 14,5° 14,8° 14,5° 


65,55 + 0,00 118,67 +0,08 139,31 + 0,04 114,80 + 0,00 
a! = 14,598 14,584 a? = 14,578 a? = 14,595 
a? = 14,575. 


15° s = 1,0224 S = 2,818 y = 0,2915 
- Röhre I. Röhre I, Röhre II. Röhre IV. 
14,9° 15° 15,10 14,8° 
65,10 + 0,05 117,92 + 0,08 138,45 + 0,00 114,10 + 0,00 
a? = 14,493 a? = 14,491 a? = 14,488 a? = 14,506 
= 14,498. 
15° s = 1,0297 S = 8,7630 y = 0,3893 
Röhre L Röhre II, Röhre III. Röhre IV. 
14,4° 15° 15° 14,9° . 


64,85 + 0,00 117,35 +0,05 1837,80 + 0,00 118,50 + 0,05 
a? = 14,438 = 14,422 a? = 14,420 a? = 14,430 


= 14,422. 
15° s = 1,04008 S = 5,134 y = 0,5311 
Röhre L Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
15,1° 15,2° 15,1° 15° 


64,30 + 0,00 116,35 + 0,00 136,85 + 0,00 112,75 + 0,00 
a?=14316 a? = 14,299 = 14,321 a? = 14,885 | 
a,,? = 14,321. 
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15° s = 1,0484 S = 6,235 y = 0,6450 
Röhre L Röhre IL Röhre II. Röhre IV. 
15° 15,3° 15,5° 150 
64,02 + 0,08 115,80 +0,00 185,90 + 0,00 112,00 + 0,00 
a? = 14,258 a? = 14,231 a? = 14,222 a® = 14,240 
= 14,242. 
16° = 1,05471 S = 7,091 y = 0,1836 
Röhre I. Röhre II. Röhre II. Röhre IV. 
15,75° 16,05° 16° 16,3° 
63,70 + 0,00 114,93 + 0,02 185,04 +0,01 111,17 + 0,08 
a? = 14,149 a? = 14,112 a? = 14,120 a? = 14,121 
4,5” = 14,154. 
15° s= 1,08172 S=10849 y= 1,1223 
Röhre I. Röhre II, Röhre III. Röhre IV. 
15,5° 15,70 15,4° 15,1° 
62,71 + 0,04 118,27 +0,08 188,00 + 0,05 109,65 + 0,00 
a? = 18,929 a? = 18,909 a? = 18,909 a® = 13,929 


4,5? = 13,982. 
Um einen besseren Ueberblick über die Abhängigkeit 
der Capilaritätsconstanten vom Salzgehalt zu bekommen, stelle 
ich die gewonnenen Resultate in folgender Tabelle zusammen: 


2 Ss | ce 8 a 
2NaCl. Aequiv. Gew. 117 Na,SO,. Aequiv. Gew. 142 
1,0358 | 5,823 14,446 | 7,482 | 1,02211 | 2,581 | 14,485 | 7,408 
1,0723 11,127 14,222 7,629 1,04475 | 5,250 14,261 | 7,450 
1,1104 | 17,575 14,012 7,780 | 1,05250 | 6,194 | 14,185 | 7,465 
1,1511 | 25,017 | 18,820 7,954 | 1,05689 | 6,718 | 14,151 7,478 
1,1941 | 38,764 | 18,716 8,189 | 1,06770 7,939 | 14,086 | 7.498 

1,08852 | 10,706 | 13,844 | 7,536 

2KCl. Aequiv. Gew. 149 K,SO,. Aequiv. Gew. 174 

1,01548 | 2,563 | 14,597 | 7,411 | 1,0189 | 1,838 | 14,575 | 7,389 
1,03183 5,217 14,466 7,460 | 1,0214 | 2,818 14,493 , 7,402 
1,04788 | 8,050 14,348 7,518 1,0288 | 3,768 14,422 | 7,419 
1,06492 | 11,124 14,244 7,584 | 1,0891 5,134 14,321 | 7,441 
1,09823 | 17,426 | 14,032 7,705 | 1,0474 | 6,235 | 14,242 | 7,458 
1,18496 | 24,414 | 13,822 | 7,844 | 1,0540 | 7,091 | 14.154 . 7,459 
1,15789 | 29,929 | 13,746 | 7,955 | 1,0808 | 10,349 | 13,932 | 7.529 


Für die späteren Untersuchungen ist es nun nothwendig, 
die Capillaritätsconstante a? in Form eines allgemeinen Aus- 
druckes darzustellen; denn es ist nicht möglich, für jede 
Concentration dieselbe direct zu bestimmen oder nur solche 
Lösungen zu den Gemischen zu verwenden, für welche jene 
Grösse bereits bekannt ist. 
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Zur Ableitung einer solchen allgemeinen Formel be- 
nutzt man entweder das seiner Einfachheit wegen am schnell- 
sten zum Ziele führende graphische Interpolationsverfahren 
oder das durch Rechnung. 

In der am Schlusse angehängten Tafel habe ich nach 
der ersten Methode für die Capillaritätsconstanten a? der 
einzelnen Lösungen je eine Curve gezeichnet, indem ich die 
Anzahl der Salzäquivalente als Abscissen, die zugehörigen 
Werthe der specifischen Cohäsion a? als Ordinaten aufge- 
tragen habe. 

Hieraus ergeben sich nun folgende Sätze: 

Alle Curven wenden ihre convexe Seite der positiven 
X- und Y-Axe zu. 

Die Curven schneiden einander nicht. 

Die specifische Cohäsion a? nimmt schneller bei ge- 
ringerem, langsamer bei höherem Salzgehalt ab. 

Die Curven der Chlorverbindungen oder die der leicht 
löslichen Salze nähern sich langsamer der Abscissenaxe als 
die der schwerer löslichen schwefelsauren Salze. 

Sowohl bei den Chloriden wie bei den schwefelsauren Ver- 
bindungen gehört dem Salz mit höherem Aequivalentgewicht 
die steilere Curve zu. 

Allein diese graphische Darstellung genügt nur für die 
Fälle, in denen es auf eine ungefähre Schätzung der gesuchten 
Werthe ankommt. Da aber für die späteren Beobachtungen 
eine möglichst genaue Bestimmung der Capillaritätsconstanten 
a’ nothwendig ist, so führte ich auch das Interpolations- 
verfahren durch Rechnung aus, indem ich die nach Potenzen 
von y fortschreitende Reihe zu Grunde legte: 

a? = A,+ + A,y? + 

Da A, bereits eine sehr kleine Grösse und y in den 
meisten Fällen ein echter Bruch ist, die Capillaritätsconstante 
auch schon in der zweiten Decimalstelle ungenau wird, so 
genügt es, diese Reihe nach dem dritten Gliede abzubrechen 
und mit der einfachen Form: 

A, + Ay + Ay 
die Rechnung auszuführen. Die Werthe der Coéfficienten 
für die einzelnen Salzlésungen wurden aus sämmtlichen zu- 
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sammengehörigen Beobachtungen nach der Methode der 
kleinsten Quadrate hergeleitet. Die zu Grunde zu legenden 
Gleichungen sind nun folgende. Für: 


I. NaCl. | III. Na,SO,. 
a? = 14,694 — 0,8225 y + 0,0257 y* | a? = 14,728 — 0,7409 y + 0,0686 y! 
Il. KCL. IV. K,SO, 


a? = 14,719 — 0,4166y + 0,0402y? | a? = 14,741 — 0,8713 y + 0,1467 y? 

Um zu erkennen, ob diese Formeln in der That zuver- 
lässige Resultate ergeben, sind in der folgenden Tabelle die, 
nach denselben berechneten Werthe der Capillaritatscon- 
stanten mit den beobachteten zusammengestellt: 


a? a? 
beob. ber. | Differenz beob. ber. | Differenz 
NaCl Na,SO, 

14,446 14,447 +0,001 14,485 14,488 +0,003 
14,222 14,217 | —0,005 14,261 | 14,260 —0,001 
14,012 14,010 | —0,002 14,185 | 14,184 —0,001 
13,820 18,833 +0,013 14,151 | 14,142 —0,009 
13,716 18,712 | —0,004 14,036 | 14,047 +0,011 

18,844 | 18,844 +0,000 

KCl K,SO, 

14,597 | 14,594 | —0,008 14,575 | 14,580 + 0,005 
14,466 | 14,472 | +0,006 14,493 14,499 + 0,006 
14,348 | 14,352 +0,004 14,422 | 14,424 | +0,002 
14,244 | 14,232 — 0,012 14,321 | 14319 | —0,002 
14,032 | 14,020 —0,012 14,242 | 14,240 | —0,002 
18,823 18,840 +0,017 14,154 | 14,181 | +0,027 
18,746 | 18,738 , —0,008 14,982 | 14,948 | +0,016 


Die sich ergebenden Differenzen sind so klein, dass 
man sie als innerhalb der Beobachtungsfehler liegend an- 
sehen kann, und da sie bald positiv, bald negativ sind, würde 
eine für die berechneten Werthe gezeichnete Cohäsionscurve 
die ursprüngliche an verschiedenen Stellen schneiden, im 
übrigen aber theils oberhalb, theils unterhalb derselben 
liegen. Hieraus ergibt sich somit die Brauchbarkeit der 
oben angegebenen Formeln. 

In einer ganz ähnlichen Weise kann man auch die wirk- 
liche Cohäsion & der Betrachtung unterziehen nnd dieselbe 
zunächst als Function des Salzgehaltes graphisch darstellen. 
Trägt man wieder, wie dies in der zweiten Figur am Schlusse 
geschehen ist, die Anzahl der Salzäquivalente y als Abscis- 
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sen, die entsprechenden Werthe der wirklichen Cohäsion « 
als Ordinaten auf und verbindet die so erhaltenen Punkte 
als Linien, so findet man als Curven der wirklichen Cohä- 
sion nahezu gerade Linien. Aus der Betrachtung derselben 
fliessen wieder einige allgemeine Sätze: 

Die wirkliche Cohäsion & wächst mit zunehmendem 
Salzgehalt. 

Die einzelnen Curven schneiden einander nicht. 

Den Salzen mit kleinerem Aequivalentgewicht entspricht 
der grössere Werth der wirklichen Cohäsion. 

Sind die Curven der wirklichen Cohäsion in der That 
gerade Linien, so muss & eine lineare Function von y sein, 
2. B. a= Ay+B, 
worin B offenbar die wirkliche Cohäsion des destillirten 
Wassers bedeutet, 

Zur Prüfung dieser Gleichung benutze ich nochmals 
die früheren Beobachtungen, indem ich aus denselben die 
Grösse A als Mittelwerth berechne und sodann die für Ay 
beobachteten und berechneten Werthe zusammenstelle Auch 
bei dieser Betrachtung ist eine mittlere Temperatur von 
15° ©. vorausgesetzt. 


Ay = « — 1,357. 
I. NaCl. Il. KCL. 
beob. ber. Diff. | beob. ber. Diff. 
A 0,8188 = 0,125 0,128 +0,08 | A 0,30956 = 0,054 0,052 —0,002 
A 1,112 =0,272 0,268 —0,004| A 0,63024 = 0,108 0,101 —0,002 
A 2,104 =0,428 0,423 +0,000 | A 0,97248 = 0,161 0,162 +0,001 
A 3849 = 0,597 0,603 +0,006| A 1,34378 = 0,225 0,224 —0,001 
A 5,194 = 0,832 0,813 —0,019 | A 210519 = 0,348 0,851 +0,008 
A = 0,1566. | A 2,94988 = 0,487 0,491 +0,004 
| 4 3,61567.= 0,598 0,602 +0,004 
| A = 0,1666. 
Ill. Na,S0,. | IV. K,SO,. 
beob. ber. Diff. | beob. ber. Diff. 
A 0,8272 = 0,046 0,045 -0,001 | A 0,1901 = 0,032 0,030 —0,002 
A 0,6655 = 0,093 0,092 —0,001 A 0,2915 = 0,045 0,046 +0,001 
A 0,7851 = 0,108 0,108 +0,000 | 4 0,3893 = 0,062 0,062 +0,000 
A 08513 = 0,121 0,118 —0,003 A 0,5311 = 0,084 0,085 +0,001 
4 1,0063 = 0,186 0,139 +0,003 | A 0,6450 = 0,102 0,108 +0,001 
A 


1,3571 = 0,179 0,187 +0,008 | 
A = 0,1382, 
Ann. d, Phys. vu. Chem, N, F. XXI, 


A = 0,159. 
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Aus dem Vergleich dieser Zahlen A mit den Aequi- 

valentgewichten folgt: 
2NaCl 117 0,1566 Na,SO, 142 0,1882 
2KCl 149 0,1666 K,SO, 174 0,1595. 

Den Salzen mit grösserem Aequivalentgewicht gehört 
auch die grössere Zahl A zu, oder in jeder der beiden 
Gruppen fällt die Cohäsionslinie des Salzes mit dem höhe- 
ren Aequivalentgewicht steiler ab als die des anderen. 

Wie man aus diesen Werthangaben erkennt, liegen die 
Differenzen innerhalb so enger Grenzen und haben bald 
positives, bald negatives Vorzeichen, dass auch die folgenden 
Formeln mit hinreichender Genauigkeit zur Berechnung von 
« benutzt werden können. 

I NaCl «= 0,1566, + 7,357 
I. KCl a = 0,1666 y + 7,357 
Ill. Na,SO, «= 0,1382 y + 7,357 
IV. K,SO, «= 0,1595 y + 7,357 


Versuche mit Salzlösungsgemischen. 


Bei diesen Bestimmungen wird es darauf ankommen, 
den Zusammenhang zu erkennen, welcher zwischen den Ca- 
pillaritätsconstanten des Gemisches und denen der einzelnen 
Lösungen besteht. 

In seiner „theorie de l’action capillaire“, stellt Poisson 
zuerst eine solche Beziehung auf. Hier heisst es: 

„Wenn man mit uw und uw! zwei positive Brüche bezeich- 
net, deren Summe die Einheit ist, und zwei Flüssigkeiten in 
dem Verhältniss u und x! miteinander mischt, ferner mit v 
den Werth des Produktes Ao (der nahezu mit a? identisch 
ist), der dem Gemenge entspricht, so hat man: 

v=u?f+uufn 
JSf,f sind auch von u und x! unabhängige Grössen, und die 
erste und letzte sind die Werthe von ho in Bezug auf die 
gesonderten Flüssigkeiten.“ 

Während nun diese Formel durch die Versuche von 
Gay-Lussac, welche mit Wasser und Salpetersäure an- 
gestellt waren, bestätigt wurde, war dies nicht der Fall bei 
den Versuchen mit Wasser und Alkohol. Den Grund dieser 
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Abweichung erkannte zuerst Rodenbeck darin, dass bei 
der Mischung von Wasser und Alkohol eine Volumencon- 
traction des Gemisches eintrat, welche eine wesentliche 
Aenderung in der Zusammensetzung der Capillaritätscon- 
stanten bedingte. Diese wie die folgenden Formeln gelten 
somit nur für solche Flüssigkeiten, bei deren Mischung keine 
Volumencontraction zu bemerken ist. 

Zu der von Poisson aufgestellten Formel gelangte auch 
Volkmann!), indem er die gegenseitige Einwirkung zweier 
übereinander lagernder Flüssigkeiten auf einen Flüssigkeits- 
eylinder berechnet, welcher senkrecht durch ein Element der 
Trennungsfläche hindurch geht. Indem er in die Formel die 
wirkliche Cohäsion einsetzt, lautet dieselbe: 

= + + Uy" , 
worin z,u, zwei Verhältnisszahlen bedeuten, und «,, als ‚das 
Maass der Anziehung der Theilchen der Flüssigkeit I auf 
die der Flüssigkeit II definirt ist. 

Schliesslich leitet auch Rodenbeck durch einen Ana- 
logieschluss aus der Mischungstheorie eine solche Formel 
her, welche den Zusammenhang zwischen den betreffenden 
Capillaritätsconstanten ausdrückt. 

Bezeichnen s,s, die specifischen Gewichte zweier Flüs- 
sigkeiten, s das ihres Gemisches, ferner v,v, die Volumina 
der beiden zu mischenden Flüssigkeiten, so ergibt sich unter 
der Voraussetzung, dass beim Mischen keine Volumencon- 
traction eintritt: 

= (8,0, + + Uy) = (8,2, + + 1). 

Ebenso wie sich hier das specifische Gewicht eines 
Flissigkeitsgemisches aus denen der einzelnen Flüssigkeiten 
zusammensetzt, liegt es nahe, anzunehmen, dass sich in 
entsprechender Weise die Capillaritétsconstante der Mischung 
aus denen der zu mischenden Elemente zusammensetzen wird. 
Hierbei wird es zunächst gleichgültig sein, welche der beiden 
Capillaritätsconstanten der Betrachtung zu Grunde gelegt 
werden, d. h. es wird jede der beiden Formeln zu prüfen sein: 


1) Volkmann, Wied. Ann. 16. p. 321. 1882. 
38* 
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a® = (a,?v, /v, + 4,°)/ (v/v, + 1). 
IL. @ =(a,v,/v, + a,)/(v,/%, + 1). 

Aus den umstehenden Gleichungen liisst sich nun das 
Verhältniss der Volumina durch die der Messung zugäng- 
lichen specifischen Gewichte bestimmen. Es ist nämlich: 

v, = (8 —8)/(6 —s,), 
und dieser Werth oben eingesetzt ergibt: 
I. a? + (a,? — a,*) (s — s,)/(s, — Ss); 
Il «= 4, + (a, — a,)(s — s,)/(s, - 8,). 

Diese aus der Mischungstheorie hergeleiteten Formeln 
gehen unter einer speciellen Voraussetzung aus denen durch 
theoretische Betrachtungen gewonnenen Formeln von Pois- 
son und Volkmann hervor. Ersetzt man nämlich in der 
Poisson’schen Formel die Grössen vff,f! durch a?a,?2a,,?a,? 
und nimmt an: 

ayy? = + 02), resp. = +). 
so folgt aus: 

ua,’ + 2u, a,,? + = (u,a,?+ u,a,?) (u, + Uy), 
und da nun u, + u, =1 sein soll, folgt: 

a? = ua?’ + u,a,?. 
Drückt man die Grössen «, und u, in Volumentheilen 
aus, so ist: 
und hierfür die specifischen Gewichte eingefiilirt: 
u, = (8 — /(8, — = (8, — 8)/(8, — $4), 
ergibt: a® = a,* + (0? — a,*)(s — 8,)/(8, — 8,), 
und ebenso: + (a, — @,)(s — s,)/(s, — 

Wenn nun diese Formeln Anspruch auf allgemeine 
Gültigkeit machen sollen für alle Flüssigkeitsgemische, bei 
denen keine Volumencontraction während der Mischung ein- 
tritt, so werden dieselben auch auf Salzlösungsgemische an- 
gewandt werden dürfen, da für diese jene Bedingung erfüllt 
ist. Berechnet man daher die Capillaritätsconstante eines 
solchen Gemisches nach den obigen Formeln, so wird die- 
selbe mit der aus den Beobachtungen gewonnenen in allen 
Fällen übereinstimmen müssen. 

Zu dieser Untersuchung lassen sich zunächst die vorigen 
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Salzlösungen selbst wieder verwenden, denn man kann die- 
selben als Mischungen reinen Wassers mit wasserfreiem Salze 
auffassen. Da die Capillaritätsconstante des destillirten 
Wassers und die der betreffenden Salzlösungen aus den 
einzelnen Versuchen bekannt sind, so kann man aus der 
Formel: QU, Uy tu, =a— 

nach der Methode der kleinsten Quadrate «,, und «, be- 
rechnen und durch rückwärts Einsetzen in dieselbe Gleichung 
mittelst der so gewonnenen Grössen wieder die Constanten 
« bestimmen, welche dann bei Gültigkeit jener Formel mit 
den beobachteten Grössen & übereinstimmen müssen. Bei 
dieser Ausführung ergibt sich gleichzeitig ein Werth für die 
Cohiision des wasserfreien Salzes selbst wie für seine Ad- 
häsion an reines Wasser, wenngleich die auf diesem Wege 
erlangten Werthe keinen hohen Grad von Sicherheit ge- 
währen werden. 

Den Berechnungen von u lege ich dieselben specifischen 
Gewichte der reinen Salze zu Grunde, welche Volkmann') 
in seiner Arbeit angeführt hat. 

Die Resultate der Rechnung stelle ich wieder in folgen- 
den Tabellen zusammen: 


I. NaCl. (s, = 2,1). II. Na,SO,. = 2,624). 
a — ua a—u’a 


0,02416 0,476 0,476 +0,000  0,00976 0,189 0,191 +0,002 
0,04921 0,978 0,971 —0,007 | 0,01965 0,379 0,381 +0,002 
0,07557 1,498 1,493 +0,000  0,02894 0,444 0,446 +0,002 
0,10423 2,051 2,061 +0,010  0,02500 0,484 0,482 —0,002 
0.135738 2,694 2,689 —0,005 | 0,02941 0,562 0,558 —0,004 


a = 9,886 a, = 20,70. 0,03926 0,745 0,747 +0,002 
Oy, = 9,865 a, = 1,964. 
Il. KCl. (s,=1,95). IV. K,SO,. (s, = 2,66). 
a — ua 


beob. ber. Diff. 
0,01804 0,245 0,242 —0,003 
0,02619 0,483 0,484 +0,001 
0,03984 0,736 0,736 +0,000 


beob. ber. Diff. 
0,006 863 0,138 0,181 —0,002 
0,010483 0,198 0,199 +0,001 
0,013 949 0,266 0,265 —0,001 
0,05423 1,001 1,001 +0,000 | 0,018934 0,360 0,259 —0,001 
008242 1,511 1,518 +0,002 | 0022902 0,435 0,434 —0,001 
0,11178 2,040 2,043 +0,003 = 9,537 12.316 
0,18366 2483 2435 +0,002 

&, = 9,283 a, = 15,967. 


1) Volkmann, Wied. Ann. 17. 
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Aus der Betrachtung der erlangten Grössen «, und «,, 
ergeben sich folgende Bemerkungen: 

Die wirkliche Cohäsion der wasserfreien Chlorverbin- 
dungen ist grösser als die der wasserfreien schwefelsauren 
Salze. 

Das destillirte Wasser übt auf die verschiedenen wasser- 
freien Salze eine nahezu gleiche Adhäsionskraft aus. 

Von der Durchführung der Rechnung derselben Ver- 
suche nach der aus der Mischungstheorie gewonnenen For- 
mel ist Abstand genpmmen worden, da die auf diese Weise 
erlangten Werthe der wirklichen Cohäsion doch keine genü- 
gende Sicherheit besitzen. 

Ich wende mich nunmehr zur Untersuchung solcher 
Flüssigkeitsgemische, welche aus zwei der früheren Salz- 
lösungen hergestellt sind. Zu dem Gemisch sind stets 150g 
jeder Lösung verwandt worden. 


I NaCl+KCL 


1. NaCl 159° = 1,08629 9, = 5,271 % = 0,81085 
2. KCl 15° = 1,08214. = 5,202 = 0,6284 
Gemisch 16° s = 1,03449 o = 1,03347 
Réhre I. Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
15° 15° 15,3° 15° 


65,10 + 0,00 117,60 + 0,05 138,12 + 0,08 113,75 + 0,00 
a*= 14,498 a@?=14,465 14,463 = 14,461 
= 14,470. 


NaCl »s=1,07298 = 10,966 y, = 1,6987 
2. KCl 15° s = 1,06507_~—s S, = 10,976 = 1,326 

Gemisch 15°  s = 1,06945 o = 1,06853 

Röhre I. Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 

15° 15° 15° 15° 
64,00 + 0,05 115,82 + 0,03 186,01 +0,04 111,90 + 0,00 
a? = 14,249 a? = 14,234 a? = 14,233 a? = 14,227 
= 14,238. 

1. NaCl 19° S,=19,617 y, = 3,0181 
2. KCl 19 s=1,11008 S, = 19,55 = 2,0632 

Gemisch 19° s = 1,11639 o = 1,11453 

Röhre I. Röhre II. Röhre III. 
20,4° 20,4° 20,6° 


62,05 + 0,00 98,16 + 0,04 181,90 + 0,00 
a?= 18,816 a@?= 13,817 = 18,803 
= 18,971. 
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| 1. NaCl 15° s=1,1509 SS, = 24,866 y, = 3,8255 
12 2. KCl 15° 8 = 1,13392 S, = 24,529 Yq = 2,9632 
Gemisch 15° s=1,1440  o = 1,14148 
n- Röhre I. Réhre II. Röhre III. 

n 15,90 15,40 15,8° 


62,15 + 0,00 112,50 +0,05 132,16 + 0,04, 
a? = 13,830 a? = 18,826 a? = 13,885 
a,,2 = 13,840. 


1. NaCl 15° 8 


1,03614 S, = 5,248 Yı = 0,8263 


2. KCl 15° s=1,09918 S, = 17,401 Yo = 2,1021 
Gemisch 15° s = 1,06740 o = 1,06648 
e Röhre I. Röhre II. Röhre III. 
i- 15° 15° 15° 
64,10 + 0,00 115,90+0,00 136,11 + 0,04 
a? = 14,271 = 14,244 a? = 14,244 
a,,2 = 14,258. 
g 1. NaCl 15° ¢=1,11121 8, = 17,602 Yı = 2,708 
2. KCl 15° s = 1,08226 = 5,222 Yo = 0,6308 
-Gemisch 15° 5s =1,07189 o= 1,07047 
Röhre I. Réhre IL Röhre III. 
15° 15,5° 15,5° 
64,02 + 0,08 115,75 + 0,00 135,85 + 0,05 
a! = 14,250 a?= 14,225 a? = 14,217 
a5? = 14,241. 
1. NaCl 159° =1,15047  S$, = 24,882 Yı = 3,828 
2. KCl 15° = 1,06500 = 10,968 Yq = 1,3214 
Gemisch 15° s= 1,10714 o = 1,10622 
Röhre I. Röhre II. Röhre IIL 
15° 15° 15° 
68,15 + 0,00 114,25 + 0,00 184,15 + 0,00 
a? = 14,060 a? = 14,041 a? = 14,088 
= 14,046. 
1. NaCl 15° s = 1,07268 S, = 11,00 y, = 1,6922 
2. KCl 159° ¢ =1,18879 S, = 24,501 9% = 0,2960 
Gemisch 15° s= 1,10824 o = 1,10232 
Röhre I. Röhre IL Röhre III 
14,6° 15,5° 15° 
63,10 + 0,00 114,00 + 0,00 134,15 + 0,00 
a? = 14,049 a? = 14,010 a® = 14,038 
= 14,033. 
1. NaCl 15° s=1,05459 S, = 8,0767 y, = 1,2424 
2. KCl 15° = 1,15255 S, = 28,578 Yo = 3,4523 
Gemisch 15° s=1,10282 o = 1,10140 
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Röhre L Röhre I. Röhre III. 
150 15,4° 15,40 
63,10 + 0,00 114,15 +0,00 134,11 +0,04 
a? = 14,049 a? = 14,029 a? = 14,084 
a,,% = 14,045, 
1. NaCl 15° s = 1,15403 8, = 25,564 Yı = 3,933 
2. KCl 159 = 1,04848 S,= 7,9906 y, = 0,9653 
Gemisch 15° s=1,10108 a = 1,10016 
: Röhre I. Röhre II. Röhre III. 
15° 15,20 15,3° 
63,30 + 0,00 114,51 + 0,04 134,56 + 0,04 
= 14,094 a? = 14,074 a? = 14,082 
14,088, 


Aus diesen aufgeführten Zahlen berechne ich jetzt die 
specifische und wirkliche Cohäsion der einzelnen Lösungen, 
wie die wirkliche Cohäsion des Gemisches; dieses ergibt fol- 


gende Tabelle: 


NaCl | KCl Gemisch 
| a? | | | a? @ 
1,08587 | 14,449 | 7,480 | 1,08128 | 14,473 7,462 171,477 
1,07201 14,220 7,623 | 1,06415 14,237 7,575 7,607 
112066 | 13,955 | 7,820 | 1,10820 18,959 | 7.735 7,785 
114947 | 18,886 | 7,952 | 1,18800 13,880 | 7,835 17,899 
1,03522 14,451 7,480 1,09822 14,021 7,699 7,600 
111019 | 14,009 | 7,776 | 1.083184 14472 | 7,463 7,622 
1,14952 | 13,836 1,952 1,06408 14,238 7,575 7,769 
1,07176 | 14,222 7,621 1,18282 13,838 7,836 7,734 
1,05362 | 14,833 7,551 | 1,15168 | 18,760 7,928 7,734 
1,15312 | 13,823 7 970 1 04752 14,354 7,518 | T ‚149 


Vergleicht ı man die Capillaritätsconstanten a? der ein- 
zelnen Lösungen, welche dieselben Mengen des betreffenden 
Salzes enthalten, so kann man sagen: 

Gleiche Mengen NaCl und KCl ‘zu derselben Menge 
Wasser gebracht, geben Salzlösungen von gleicher specifi- 


scher Cohäsion. 


II. K,SO, +Na,SO,. 


1. K,SO, 17° s=1,01682 S, = 2,041 Y = 0,2111 
2. Na,SO, 17° s=10185 = 2,067 Y_ = 0,2620 
Gemisch 16,6° s = 1,01730 o = 1,01621 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
16,8° 16,7° 17,1° 
65,16 + 0,04 188,59 + 0,01 103,00 + 0,00 
= 14,507 a* = 14,508 a? = 14,483 


a,,? = 14,552. 
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KSO, 16° s=1,05471 S, = 7,091 Yı = 0,1336 
Na,SO, 16° s=1,06093 8, = 7,104 Y% = 0,9005 
Gemisch 15° s = 1,05815 o = 1,05123 
Röhre I. Röhre III. Röhre VY. 
17,40 17,4 17,50 
63,20 + 0,00 134,25 + 0,00 99,90 + 0,00 
a? = 14,078 a? = 14,059 a? = 14,047 
= 14,131. 


. K,80, 15° s=1,02676 = 3,388 % = 0,3499 
. Na,SO, 15° s= 1,08007 8, = 3,409 Yq = 0,4821 


Gemisch 15° s = 1,02850 a = 1,02758 
Röhre I. Röhre IIL. Röhre V. 
16° 16,3° 16,25° 
64,70 + 0,00 187,55 + 0,00 102,40 + 0,00 
a?=14405 a?=14,894 a? = 14,398 


= 14,434. 
. K,SO, 15° s=1,04100 S, = 5,268 Yı = 0,5445 
. Na,SO, 15° s= 1,0806 = 3,431 = 0,4349 
Gemisch 15° s« = 1,03585 o = 1,03493 
Röhre I. Röhre III. Röhre V, 
15° 15,8° 15,70 


64,47 + 0,08 137,05 + 0,00 102,05 + 0,00 
a?=14,854 a?=14342 a? = 14,349 
= 14,363. 


K,SO, 15° s=1,02719 S&S, = 8,440 Yı = 0,3558 
Na,SO, 15° s=1,04578  S, = 5,263 = 0,6672 
Gemisch 15° s = 1,03652 ao = 1,03560 
Röhre I, Röhre III. Röhre V. 
15,5° 15,8° 15,7° 
64,45 + 0,05 136,98 + 0,02 101,93 + 0,02 
a?= 14,349 a?=14,329 = 14,332 
= 14,856. 


. K,80, 15° s=1,02740 5S, = 3,466 y, = 0,3586 


. Na,SO, 15° s=1,02998 S, = 3,398 Y = 0,4300 
Gemisch 15° s = 1,02886 a = 1,02794 
Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
15,49 15,50 15,40 


64,83 + 0,02 137,80 +0,05 117,34 + 0,01 
a? = 14,433 a? = 14,420 a? = 14,420 

ay," = 14,487. 
. K,80, 15° «=1,02781 S,=3,4573 y, = 0,8576 
Na,SO, 15° s = 1,06145 S, = 7,168 Y, = 0,9086 
Gemisch 15° s=1,0457 = 1,04365 
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Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
15,2° 15° 15° 
64,14 + 0,01 136,40 + 0,00 116,25 + 0,00 
a*=14,214 = 14,276 
= 14,279. 


1. KSO, 15° #=108172 S,= 10,849  y, = 1,1228 
2. Na,SO, 15° «s=1,09242 S,=11,068 9, = 1,408 
Gemisch 15° s = 1,08750 o = 1,08658 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
15,6° 16,0° 15,9 
62,32 + 0,08 132,24 + 0,04 112,67 + 0,03 
a? = 18,878 a*= 13815 a* = 18,847 
= 18,878. 

Die sich hieraus ergebenden Werthe der specifischen 
und wirklichen Cohäsion der einzelnen Lösungen, sowie die 
wirkliche Cohäsion des Gemisches sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt: 


K,SO, | Na,SO, | Gemisch 

! 4 
1,01511 | 14,564 | 7,892 1,01727 | 14,534 | 7,898 | 1,894 
1,05897 | 14,181 7,473 | 1,05979 | 14,100 7,471 | 7,470 
1,02584 | 14,454 7,414 1,02915 | 14,416 7,418 7,416 
104008 | 14,810 | 7,442 | 1,02984 | 14,414 7418 | 1,482 
1,02627 | 14,450 | 7,415 , 1,04486 | 14,260 7,450 | 1,433 
1,02648 | 14,447 7,415 | 1,02901 | 14,424 = 7,421 7,420 
1,02639 | 14,448 | 7,415 1,06058 | 14,107 7,481 | 7,451 
1,08080 | 18,948 | 7,587 | 1,09150 | 18,818 | 7,541 | 7,589 


Betrachtet man auch hier die Capillaritätsconstanten, 
welche solchen Lösungen zugehören, die aus gleichen Mengen 
Salzes gebildet sind, so ergibt sich: 

Gleiche Mengen von K,SO, und Na,SO, zu derselben 
Menge destillirten Wassers gebracht, ergeben Salzlösungen 
von gleicher wirklicher Cohäsion. 


III. NaCl + Na,SO,. 


1. NaCl 146° s=1,03607 SS, = 5,237 y, = 0,8057 
2. Na,SO, 146° s=1,04522  S, = 5,200 %, = 0,6591 
Gemisch 1°  s=1,04048 a = 1,0396 
Röhre I. Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
15° 15,4° 15,8° 15° 
64,55 + 0,05 116,72 +0,08 186,70 +0,00 113,00 + 0,00 
at = 14972 at= 14,344 a? = 14,305 a? = 14,866 


ays? = 14,355. 
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1. NaCl s=1,08624 S, = 5,263 Y = 0,8097 
2. Na,SO, s=1,07011 8S, = 8,239 = 1,0444 
Gemisch 15° s= 1,05817 o = 1,05225 
Röhre I. Röhre II. Röhre II. Röhre IV. 
150 15,20 15,4° 15,40 
63,92 + 0,08 115,75 +0,05 185,87 +0,08 111,80 + 0,00 
a? = 14,232 a? = 14,225 a? = 14,219 a? = 14,214 
4,5? = 14,230. 
1. NaCl 15° s=1,086%4 = 5,263 = 0,8097 
2. Na,SO, 162° s=1,05868  S,=6,222 ° y, = 0,7887 
Gemisch 159 s=1,0496 co = 1,04404 
Röhre I. Röhre I. Röhre III. Röhre IV. 
150 15° 15° 15,1° 
64,30 + 0,00 116,40 + 0,00 1836,75 +0,00 112,50 + 0,10 
a? = 14,316 a? = 14,305 a? = 14,310 a? = 14,303 
= 14,309. 
1. NaCl 14° 1,06948 =1041 y = 1,6110 
2. Na,SO, 15° s=1,02256 2588 y = 0,8217 
Gemisch 15° s=1,04602 1,04510 
Röhre I. Röhre I. Röhre III. Röhre IV. 
14,50 15° 14,7° 
64,62 + 0,03 116,85 + 0,00 137,83 +0,02 118,18 + 0,02 
a? = 14887 a?=14,360 a? = 14,871 a? = 14,390 
a,,? = 14,871. 
1. NaCl 154° =1,07804 S,=11,084 = 1,7052 
2, Na,SO, 164° s=1,06943 S,= 8,1542 9, = 1,0336 
Gemisch 16° s=1,07144 1,07082 
Röhre IL Röhre II. Röhre II. Röhre IV. 
15° 15,4° 15,70 15,30 
63,50 + 0,00 114,80 +0,00 134,75 + 0,00 111,00 + 0,05 
a?=14188 a*=14,108  a*= 14,101 a? = 14,112 
a,,? = 14,124. 
1, NaCl 15° s=1,11105 8S, = 17,55 = 2,700 
2. Na,SO, 16,2° s=1,06863 S,= 745 y = 0,9424 
Gemisch 16,49 = 1,08782 1,08605 
Röhre I. Röhre I. Röhre II. Röhre IV. 
14° 14,7° 14,4° 14,8° 
63,30 + 0,00 114,35 + 0,00 134,43 + 0,02 110,65 + 0,00 
a? = 14,095 = 14,053 a? = 14,068 a? = 14,065 
= 14,055. 
1. NaCl 142° s=1,15003 S,=24,795 y = 3,8145 
2. Na,SO, 15° s=1,03650 S,= 4167 9 = 0,5282 
Gemisch 15° s = 1,09118 a= 1,09026 
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Röhre I. Röhre II. Röhre III. Röhre IV. 
14,5° 14,7° 15° 14,6° 
68,48 + 0,02 114,90 + 0,00 184,91 + 0,04 111,10 + 0,00 
a? = 14,121 a® = 14,118 a? = 14,125 


= 14,116. 
Die folgende Tabelle enthält nun wieder die sich hieraus 


ergebenden Werthe der specifischen 
der einzelnen Lösungen, sowie die 
Gemisches. 


und wirklichen Cohäsion 
wirkliche Cohäsion des 


NaCl Na,SO, ' Gemisch 
a? a? | a | a 
1,03520 14,451 | 7,480 | 1,04430 | 14,264 7,448 | 1,463 
1,03534 | 14,450 7,480 | 1,06920 14,024 | 7,497 7,487 
1,08532 14,450 | 7,480 | 1,05253 | 14,181 | 7,463 7,470 
1,06876 14,241 7,610 | 1,02164 14,492 7,403 7,509 
1,07187 | 14,219 | 7,620 | 1,06826 | 14,030 7,494 1,558 
1,11018 | 14,011 | 7,777 | 1,06248 | 14,086 7,483 7,632 
1,14921 | 18,888 | 7,952 | 1,03550 | 14,851 | 7,482 7,695 
IV. NaCl+K,SO, 
1. NaCl 15° ¢=1,03622 8, = 5,268 y, = 0,8097 
2. K,SO, 15° s=14110 S,= 5,270 Yo = 0,5451 
Gemisch 15° = 1,03862 ao = 1,08770 
Röhre I. Röhre IH, Röhre V. 
15,10 16,30 16,10 
64,58 + 0,02 136,98 + 0,02 102,00 + 0,00 
a? = 14,879 a? = 14,884 a? = 14,342 
= 14,376. 
1. NaCl 15° #=1,04888 = 7,218 = 1,1097 
2. K,SO, 15° »s=1,05495 &,= 714 Y. = 0,1369 
Gemisch 15° s = 1,05167 o = 1,05075 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
14,6° 14,9° 15° 
64,29 + 0,01 136,60 + 0,05 101,55 + 0,00 
14315 = 14,295 a? = 14,279 
ay, = 14,290. 
1. NaCl 20° s = 1,06037 S, = 8,9925 ¥, = 1,0989 
2. K,SO, 20° s=1081 = 9014 y, = 0,9821 
Gemisch 20°  s= 1,06465 a= 1,06275 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
19° 20,70 20,0° 
63,18 + 0,02 134,15 +0,05 99,92 + 0,08 
a? = 14,068 14,039 a? = 14,076 


us = 14,208. 
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1. NaCl 200 s= 1,0727 8S, = 10,932 Yı 
2. KSO, 20° s=1,07928 = 10,500 
Gemisch 164° s=1,07610 1,07488 


ll 
© 
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Röhre I. Röhre III. Röhre V. . 
18,4° 19,6° 19,4° 
62,83 + 0,02 133,39+0,01 99,88 + 0,02 4 
a? = 13,990 a? = 18,959 a? = 18,974 
a,,2 = 14094 
1. NaCl 15° = 1,09840 S, = 15,822 Yı = 2,8626 
2. KSO, 15° s=1,04117 &= 5,279 Y = 0,5461 
Gemisch 15° 5 = 1,06956 o = 1,06864 
Röhre I. Röhre IH. Röhre V. 
15,5° 16° 16,1° 


63,65 + 0,00 135,25 + 0,00 100,60 + 0,05 
a=1411 at=14154 a? = 14,146 


a,,? = 14,183. 
1. NaCl 15° s = 107825 = 11,095 y, = 1,7068 
2, KSO, 15° =1,0550 S,= 7,182 Yo = 0,1376 
Gemisch 15° s=1,06419  o= 1,06327 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
14,5° 14,4° 14,6° 
63,95 + 0,00 135,85 +0,00 101,14 + 0,01 
a? = 14,239 a? = 14,216 a? = 14,214 
a,,? = 14,207. 
1. NaCl 15° s=1,12484 S, = 19,941 = 3,068 
2. KSO, 15° «=1,04095 S, = 5,25 Yo = 0,5431 
Gemisch 15° s = 1,08196 o= 1,08104 
Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
14,5° 15,150 15° 
63,53 + 0,02 134,95 + 0,05 100,53 + 0,02 
a? = 14,145 a? = 14,122 a? = 14,135 
= 14,130. 
1. NaCl 15° s=1,15058 S, = 24,894 yı = 3,8299 


2. KSO, 15° s=1,0550 S,= 7,1305 Y% = 0,1376 
Gemisch 15° + = 1,10303 o= 1,10211 


Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
14,4° 14,50 14,50 
63,05 + 0,00 184,08 + 0,02 99,70 + 0,00 
a? = 14,040 a? = 14,026 a? = 14,019 
= 14,013. 


Aehnlich wie vorher, sind wieder die specifischen und 
wirklichen Cohäsionen der einzelnen Lösungen und die wirk- 
liche Cohäsion des Gemisches in folgender Tabelle aufgestellt: 
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‘NaCl | Gemisch. 
1,03530 | 14,450 | 7,480 | 1,04012 | 14,810 | 7,442 | 7,459 
1,04741 | 14,398 | 7,538 | 1,05408 | 14,179 | 7,473 | 7,508 
1,05849 | 14,371 | 7,606 | 1,06679 14,056 | 7,479 7,547 
1,07083 | 14,225 7,618 | 1,07782 | 13,968 | 7,524 | 7,575 
1,09748 | 14,077 | 7,725 | 1,04025 14,309 | 7,448 1,578 
107233 | 14.218 | 7,624 | 1,05408 14178 | 7472 | 7.558 
1,12842 | 13,946 | 7,884 | 1,04008 14,311 | 7,442 | 7,638 
1,14962 18,836 7,953 | 1,05408 | 14,178 | 7,472 | 7,722 
V. Na,SO, + KCl. 
1. Na,SO, 15° «s=1,04571 = 5,268 Y9 = 0,6672 
2. KCl 19° = 1,08272 = 5,300 Yo = 0,6402 
Gemisch 15° s=1,089112 co = 1,03820 
Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
15,6° 15,8° 15,90 
64,45 + 0,00 137,00 +0,00 101,91 + 00,4 
a? = 14,850 a? = 14,837 a? = 14,330 
= 14,861. 
1. NaSO, 15° s=1,06200 S, = 7,235 y, = 0,9171 


\ Gemisch 15° 8 


2. KCl 15° =1,04281 8S, = 6,253 Ys = 0,7554 
Gemisch 15° s= 1,05225 1,05133 
Röhre I. Röhre IH. Röhre V. 
15,5° 16° 16° 
64,00 + 0,00 135,98 + 0,02 101,20 + 0,00 
a? = 14,250 a? = 14,280 a? = 14,230 
= 14,261. 
1. Na,SO, 15° «=1,09293 S, = 11,134 Yı = 1,4113 
2. KCl 15° = 1,06520 S$, = 11,00 = 1,3288 
Gemisch 15°  s= 1,07883 a= 1,07791 
Réhre I. Röhre IIL. Röhre V. 
15,3° 15,8° 15,4° 
63,03 + 0,02 133,71 + 0,04 99,71 + 0,04 
a? = 14,034 a? = 18,993 a? = 14,020 
= 14,031. 
| 1. Na,SO, 15° = 11,251 4, = 1,4262 
2. KCl 15° = 1,08775 = 15,174 = 1,8331 


1,0906 o= 1,08974 


Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
15,6 16,2° 15,9° 
62,62 + 0,08 132,91 +0,04 99,07 + 0,03 
a? = 13,947 a? = 13,909 a? = 13,931 


a,,? = 13,952. 
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re 1. Na,SO, 15° s=1,08040 S, = 3,4475 Yı = 0,4370 
2. KCl 15° = 1,02183 $, = 3,398 Yo = 0,4099 
= Gemisch 15° s=1,02591 o = 1,02499 
) Röhre L Röhre IIL Röhre V. 
| 15,1° 15,9° 15,7° 
65,10 + 0,00 188,08 +0,02 102,90 + 0,00 
| a? = 14,494 a? = 14,449 a? = 14,469 
| = 14,487. 
1. Na SO, 15° s=1,10121 8S, = 12,198 Y = 1,5462 
2. KCl 159° = 1,05605 S,= 9,381 = 1,1272 
Gemisch 15° s=1,07850  o= 1,07758 
Röhre L Röhre IH. Röhre V. 
16° 17° 16,9° 
62,90 + 0,00 183,33 + 0,02 99,35 + 0,00 
a? = 14,006 a? = 13,958 a? = 18,970 
0,5? = 14,028. 
1. Na,SO, 15° s=1,05490 S,= 6,371 Yı = 0,8076 
2. KCl 15° s=1,11100 §S, = 19,745 Yo = 2,8853 
Gemisch 15° s=1,08251 o= 1,08159 
Röhre I. Röhre IIL Röhre V. 
16,5° 16,9° 17° 
62,95 + 0,00 133,50+4+0,00 99,60 + 0,00 
a? = 14,016 a? = 14,008 a® = 14,005 


= 14,060. 


Hieraus ergeben sich wieder die Werthe der specifischen 
und wirklichen Cohäsion der einzelnen Lösungen und die 
wirkliche Cohäsion des Gemisches, welche die folgende Tabelle 
enthält: . 


 Na,S0, KCl Gemisch 


! 
cs | a | a o a? | oe a 


1,04479 | 14,260 | 7,449 | 1,03180 | 14,468 | 7,464 7,455 
1,06108 | 14,101 | 7,481 | 1,04179 | 14,427 | 7,514 7,497 
1.09201 | 13,814 | 7,542 | 1,06428 14,236 | 7,576 7,562 
109293 | 13,806 | 7,545  1,08683 | 14,090 | 7,657 7,602 
102948 | 14,412 | 7,418 | 1,02041 | 14,555 | 7,426 7,424 
110029 | 13,741 | 7,560  1,05518 | 14,800 | 7,542 1,555 
105398 | 14,170 | 7,467 | 1,11008 | 18,954 | 7,745 7,604 


VL KCl + K,SO,. 


1. KCl 15° s=1,09887 8, = 17,35 Yı = 2,096 
2. K,SO, 15° = 1,02072 2,602 Yo = 0,2692 
Gemisch 15° s=1,05974 ou = 1,05878 


\ 
| 
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Röhre I, 
15° 
64,15 + 0,00 
a? = 14,282 


1. KCl 
2. K,SO, 
Gemisch 
Röhre 1. 
15,4° 
64,10 + 0,00 
a? = 14,272 


1. KCl 

2. K,SO, 
Gemisch 
Röhre I. 


15° 


65,25 + 0,00 


a? = 14,526 


1. KCl 
2. K,SO, 
Gemisch 
Röhre I. 
15,8° 


64,88 + 0,02 


a? = 14,445 


1. KCl 
2. K,SO, 
Gemisch 
Röhre L 
15° 


63,70 + 0,00 


a? = 14,180 


1. KCl 
2. K,S0, 
Gemisch 
Röhre I. 
14,6° 


63,25 + 0,00 


a? = 14,084 


15° 
15° 
15° 


15° 
15° 
15° 


15° 
15° 
15° 


15° 
15° 
15° 


15° 
15° 
15° 


O. Rother. 

Röhre II. Röhre Ill. 
15,4° 15,4° 
116,05 + 0,00 136,00 + 0,00 

a’ = 14,262 a? = 14,232 
= 14,267. 
s=1,07865 = 13,451 
s=1,08405 S,= 4,385 
s = 1,05632 o= 1,05585 
Röhre IL Röhre III. 
15,5° 15,7° 
115,83 + 0,02 185,91 + 0,04 
a’ = 14,235 a? = 14,223 
a,,? = 14,258. 
s = 1,03902 S, = 5,686 
s=1,01700 S, = 2,124 
s = 1,02789 o = 1,02698 
Röhre IL. Röhre IIL. 
15,3° 15,4 
117,84 + 0,01 138,47 + 0,03 
a® = 14,481 a? = 14,490 
= 14,503. 
s=1,01802 = 2,045 
s=1,04968 = 6,411 
s = 1,03129 oa = 1,03038 
töhre IL. Röhre II. 
15,4° 15,8° 
117,43 + 0,02 187,54 + 0,01 
a? = 14,431 a? = 14,393 
= 14,487. 
s= 1,1585  S, = 29,929 
s=1,01545 .S,= 1,926 
s = 1,08567 o= 1,08475 
Röhre IL. Röhre III. 
14,6° 15,5° 
115,42 4 0,08 135,05 + 0,05 
a? = 14,185 a? = 14,133 
= 14,167. 
s= 1,1347 = 2,582 
s=1,04140 S, = 5,310 
s= 1,0874 = 1,08672 
Röhre I. Röhre III. 
15° 14,9° 
115,42 + 0,08 134,40 + 0,00 
a? = 14,062 a? = 14,068 
= 14,063. 


Röhre IV. 
15,4° 
112,18 + 0,02 
a? = 14,259 


1,625 
0,1484 


Yı 
Y: 


Röhre IV. 
15,80 
111,95 + 0,00 

a? = 14,234 


= 0,6869 
Y, = 0,2197 


Röhre IV. 
15° 
114,00 + 0,00 
a? = 14,498 


yı = 0,2460 
Y, = 0,6632 


Röhre IV. 
15,50 
113,42 + 0,08 
a? = 14,420 


Y, = 3,6157 
Yq = 0,1983 


Röhre IV. 


% = 3,059 
» = 0,5493 


Röhre IV. 
15° 
110,58 + 0,02 

a® = 14,059 
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1. KCl 15° s = 1,06582—s S, = 11,028 Y = 1,8816 


2. K,8O, 15° +s=1,08051 = 10,675 = 1,1048 
Gemisch 15° s = 1,07287 o = 1,07196 
Röhre I. Röhre I. Röhre II. Röhre IV. 
15,8° 15,50 15,40 15,3° 
63,15 + 0,00 114,55 + 0,00 184,65 + 0,05 110,80 + 0,00 
a? = 14,060 a? = 14,078 a? = 14,091 a? = 14,087 
2,5? = 14,094. 
1. KCl 15,2° 1,03231 = 5,231 y, = 0,6817 
2. K,SO, 15,2° s = 1,06080 = 7,921 = 0,8194 
Gemisch 15,2° s = 1,04659 o = 1,04566 
Röhre I. Röhre II. Réhre III. Röhre IV. 
15,6°, 14,8° 16° 16° 
64,22 + 0,08 115,95 + 0,00 136,22 + 0,08 112,10 + 0,00 
a? = 14,299 a? = 14,250 a? = 14,256 a? = 14,252 


ay,” = 14,289. 

Schliesslich enthält wieder die folgende Tabelle die Zu- 
sammenstellung der specifischen und wirklichen Cohäsion der 
einzelnen Lösungen, wie die wirkliche Cohäsion des Ge- 
misches. 


KCl | K,S0, Gemisch 


N 


1,09783 | 14,028 | 7,698 1,01984 14,517 7,402 | 171,558 


1,07762 | 14,148 | 7,623 1,08818 | 14,879 | 7,428 | 7,527 
1,03810 | 14,452 | 7,501 1,01609 | 14,558 7,894 | 7,447 
1,01210 | 14,641 7,416 1,04876 | 14,228 7,460 | 7,438 
1,15730 | 18,746 7,968 | 1,01453 | 14,573 7,399 | 7,683 


1,18885 18,821 7,835 | 1,04048 14,306 7,443 | 7,641 
1,06441 14,236 7,576 | 1,07960 | 18,958 7,585 | 7,554 
1,03188 14,472 7,463 | 1,05987 | 14,126 7,470 | 7,471 

Auf Grund dieser Beobachtungen will ich nun die am 
Anfang dieses Abschnittes aufgestellten Formeln prüfen 
welche den Zusammenhang zwischen der Capillaritätsconstan- 
ten des Gemisches und denen der einzelnen Lösungen dar- 
stellen. 

Hierbei gehe ich aus von der Formel: 


in welcher alle Grössen bis auf «,, aus den Versuchen be- 
kannt sind, und die somit eine Bestimmung dieser Grösse 
ergeben muss. Es war «,, definirt als das Maass der An- 


ziehung, welches die Theilchen der beiden gemischten Flüs- 
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sigkeiten aufeinander ausüben. Ferner hatte Volkmann 
erkannt, dass für alle Flüssigkeiten, welche eine Mischung 
zulassen, die Bedingung erfüllt sein muss: 

+ @). 

Da nun die untersuchten Salzlösungen sich in allen Ver- 
hältnissen mischen lassen, wird für «,, gleichzeitig die obige 
Bedingung erfüllt sein müssen. 

In der folgenden Tabelle stelle ich nun die hierauf be- 
züglichen Resultate aus den gegebenen Beobachtungen zu- 
sammen. 


= 


Us ‘Diff. | Us | O12 (a, Diff. 


I. NaCl + KCL | II. Na,SO, + K,S0,. 
0,4837 7,481 | 7,471 | +0,010 | 0,4601 | 7,395 | 7,393 | +0,002 
0,4428 | 7,610 | 7,599 | +0,011 | 0,5581 | 7,470 | 7,472 | --0,002 

| 


0,4904 7,790 | 7,778 | +0,012 | | 7417 | 7,416 | +0,001 
0,4851 7,901 | 7,894 | +0,007 | 0,4795 | 7,433 7,480 | +0,008 


0,4963 7,612 | 7,590 | +0,022 | 0,5019 | 7,434 | 7,482 | +0,002 
0,5044 | 7,626 | 7,620 +0,006 | 0,5771 | 7,420 7,418  +0,002 
0,5070 | 7,777 | 7,764 +0,013 | 0,5056 | 7,452 | 7,448 | +0,004 
0,5001 | 7,188 | 7,729 | 40,009 | 0,5402 | 7,538 | 7,539 | —0,001 


0,4872 | 7,741 | 7,737 | +0,004 
0,5017 | 7,754 | 7,74  +0,010 


II. NaCl+Na,S0,. IV. NaCl + K,SO,. 


0,482 | 7,462 | 7,464 | —0,002 | 0,4918 | 7,458 | 7,461 | —0,008 
0,4999 | 7,486 | 7,488 |—0,002 | 0,5045 | 7,513 | 7,505 | +0,008 
0,5 | 7,466 | 7,471 |—0,005 | 0,5182 7,548 | 7,551 | —0,003 
0,5 | 7,510 | 7,506 | +0,004 | 0,5464 | 7,589 | 7,568 | +0,021 
0,4482 | 7,546 | 7,557 |—0,011 | 0,5089 | 7,574 | 7,584 | —0,010 


0,5004 | 7,634 | 7,630 | +0,004 | 0,4964 7,556 | 7,548 | +0,008 
0,5184 | 7,716 | 7,692 | +0,014 | 0,5082 | 7,642 | 7,638 | +0,004 
0,4972 | 7,728 | 7,712 | +0,016 

V. Na,SO, + KCL VI. KCl+ K,SO,. 
0,5073 | 7,456 | 7,456 | +0,000 | 0,5007 7,552 | 7,550 | +0,002 
0,5081 | 7,496 | 7,497 | —0,001 | 0,5004 7,528 | 7,525 | +0,008 
0,5085 | 7,564 | 7,559 | +0,005 | 0,5054 7,447 | 7,447 | +0,000 


0,5230 | 7,601 | 7,598 | +0,003 | 0,4984 7,438 | 7,438 | +0,000 
0,4950 | 7,425 | 7,422 | 40,003 | 0,5093 7,691 | 7,681 | +0,010 
0,5029 | 7,558 | 7,551 | +0,007 | 0,5048 | 7,645 | 7,639 | +0,006 
0,4922 | 7,604 | 7,606 | —0,002 0,4970 | 7,552 | 7,555 | --0,008 

| 0,5012 | 7,470 | 7,466 | +0,004 


Die aufgeführten Tabellen lassen sogleich die Richtig- 
keit der obigen Bedingung für die Möglichkeit der Mischung 
zweier Lösungen erkennen. In den wenigen Fällen, in denen 
kleiner als («,+«,) ausfällt, liegen die Abweichungen 
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innerhalb so enger Grenzen, dass sie ihre Erklärung in den 
Beobachtungsfehlern finden. 


Da nun auch gleichzeitig die Bedingung: 
0, = +@,) 
erfüllt ist, so führen die von Poisson und Volkmann an- 
gegebenen Formeln auf die aus der Mischungstheorie herge- 
leiteten zurück. Ich werde daher die vorigen Beobachtungen 
benutzen, um die aus ihnen folgenden Capillaritätsconstanten 
mit denen zu vergleichen, welche aus den“Formeln: 
= u,a,”? + u,a,”, = ua + 

berechnet werden kénnen und in den folgenden Tabellen die 
beobachteten und berechneten Werthe zusammenstellen: 


ge 
beobachtet! berechnet Pifferenz |), .obachtet: berechnet Differenz 


I. NaCl + KCl. 


14,470 | 14,460 +0,010 147 | 7,472 + 0,095 
14,238 | 14,226 + 0,012 7,607 7,601 + 0,005 
13,971 13,960 +0,011 7,185 7,778 | +0,007 
13,840 | 18,833 | +0,007 7,899 7,894 | +0,005 
14,253 | 14,239 +0,014 7,600 7,598 | +0,002 
14,241 14,243 —0,002 7,622 | 7,618 +0,004 
14,046 | 14,040 + 0,006 7,769 7,761  +0,008 
14,033 | 14,031 +0,002 7,734 | 7730 | +0,004 
14,045 | 14,054  —0,009 7,784 7,733 | +0,001 
14,083 | 14,090 —0,002 7,749 1,744 +0,005 
Il. Na,SO, + K,SO.. 
14,552 | 14,568 | —0,016 7,394 | 7,398 | +0,001 
14131 | 14137 | —o008 | 7470 |  —0,003 
14,434 14,432 | +0,002 7,416 | 7,416 +0,000 
14,363 | 14,359 | +0,004 7,432 | 7,430 + 0,002 
14,356 | 14,355 | +0,001 1433 | 7433 | +0,009 
14,437 14,484 | +0,003 7,420 7,419 | +0,001 
14,279 | 14,277 +0,002 7,451 | 7,443 | +0,008 
18878 | 13878 | 40000 | 7539 | 7540 | Zoo 
III. NaCl + Na,SO,. 
14,355 | 14,861 —0,006 1,463 | 7,465 | —0,002 
14,230 | 14,287 | —0,007 7,437 | 7,488 | —0,001 
14,309 | 14,315 | —0,006 740 7,471 | —0,001 
14,371 | 14,866 + 0,005 7,509 7,506 +0,008 
14,124 | 14,185 | —0,011 7,558 | 7,564 | —0,006 
14,055 | 14,049 +0,006 7,632 , 7,630 | +0,002 
14,116 | 14,104 | +0,012 7,695 7,688 | +0,012 
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a? 
beobachtet berechnet Differenz beobachtet berechnet Differenz 
IV. NaCl + K,SO, 
14,376 | 14,381 | —0,005 1459 | 7,461 | —0,002 
14,290 | 14,285 +0,005 7,508 | 7,509 | —0,001 
14,203 | 14,209 | —0,006 | 7,547 | 7,550 | —0,008 
14,054 14,085 | +0,009 7,575 | 7,564 | +0,011 
14,188 | 14,194 | —0,011 7,578 | 7,583 — 0,005 
14,207 | 14,199 | +0,008 1,558 1,549 +0,004 
14,130 | 14,181 | — 0,001 7,638 7,637 +0,001 
14,018 | 14,006 | +0,007 7,722 7,714 +0,008 
V. Na,SO, + KCI 
14,361 14,866 | —0,005 71,455 7,457 —0,002 
14,261 14,266 — 0,005 7,497 7,498 —0,001 
14,081 | 14,029 | +0,002 1,562 7,559 +0,008 
18,952 | 18,954 | —0,002 7,602 7,603  —0,001 
14,487 14,483 + 0,004 7,424 7,422 + 0,002 
14,022 | 14,022 + 0,000 7,555 7,551 + 0,004 
14,060 | 14,064 | —0,004 7,604 7,604 +0,000 
Vi. KCl + K,SO, 
14,267 14,273 | —0,006 7,558 7,551 + 0,002 
14,258 | 14,268  —0,005 7,527 7,526 +0,001 
14,508 14,504 —0,001 7,447 7,448 | —0,001 
14,437 | 14,485 | +0,002 | 7,438 7,438  +0,000 
14,167 | 14,167 | +0,000 | 7,683 7,676 +0,007 
14,068 14,065  —0,002 7,641 7,637 +0,004 
14,094 | 14,098 | —0,004 7,554 7,556  —0,002 
14,289 14298  —0,009 7,471 7474  —0,008 


In allen untersuchten Fällen ergibt sich somit eine gute 
Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. 
Man wird daher für alle Flüssigkeitsgemische, für welche 
die vorher erwähnten Bedingungen erfüllt sind, zur Bestim- 
mung der Capillaritätsconstanten mit gleichem Rechte eine 
der beiden Formeln anwenden dürfen. 

Am Schluss meiner Untersuchungen stellte ich aus allen 
vier Lösungen ein Gemisch her und bestimmte wieder aus 
den beobachteten Steighöhen die Capillaritätsconstanten des- 
selben. Gleichzeitig suchte ich hierbei die Richtigkeit der 
erweiterten Formeln: 


a? 


= 1,0? + + usa? + u,a,? 

=U, a, TU, + Usd, + 
nachzuweisen, wenn in denselben a,?a,? a,?a,? die specifischen, 
& die wirklichen Cohäsionen bedeuten und x, un, u, 
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in Volumentheilen ausgedrückt sind und die Bedingung be- 


friedigen: +, +u,=1. 
NaCl + Na,SO, + KCl + K,SO,. 
1. NaCl 17° = 1,02388 3,400 = 0,5231 
2. Na,SO, 17,7 s=1,08000 S,= 3,401 y, = 0,4312 
3. KCl 170 s = 1,02188 S,= 3,401 = 0,4109 
4. K,SO, 17,6° s=1,02707 S,= 3,424 y, = 0,3542 
Gemisch 18° s = 1,02550 o = 1,02409 
Röhre I. Röhre IH. Röhre V. 
180 13,20 17,2 
64,67 + 0,08 187,55 + 0,00 102,58 + 0,02 
a? = 14,399 a?= 14,894 = 14,417 
a5? = 14,485. 
1. NaCl 17° ¢=1,04788  S,= 7,081 y, = 1,0816 
8 Na,SO, 17° s = 1,06100 S;= 7,118 Y = 0,9016 
3. KCl 17° s=1,04836 7,102 9 = 0,8580 
4. KSO, 17 6=1,05427 S,= 7,031 y, = 0,7274 
Gemisch 17° s = 1,05157 = 1,05087 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
16,3° 16,7° 16,2° 
63,95 + 0,00 185,95 + 0,00 101,30 + 0,00 
a? = 14,239 a? = 14,224 a? = 14,243 
a,,” = 14,276. 
1. NaCl 187 s=1,09741 S, = 15,149 y, =2,3306 
2. Na,SO, 182° s=1,03002 S,= 8,403 y, = 0,4314 
3. KC) 156° s= 1,0872 8, = 15,170 = 1,8326 
4. KSO, 19° s=1,02669 S, = "83,8286 y, = 0,3491 
Gemisch 18,79 s = 1,05969 = 1,05797 
Röhre I. Röhre III, Röhre V, 
18,1 17,70 17,5° 
63,62 + 0,08 135,45 +0,00 100,94 + 0,01 
a? = 14,166 a? = 14,174 a? = 14,198 
a,,? = 14,258. 
1. NaCl 177° s=1,07882 4S, = 11,922 y, = 1,8841 
2. Na,SO, 17,7 s=1,05364 S8,= 6,191 y, = 0,7848 
3. KCl 165° s=1,08620 =14878 = 1,7973 
4. KSO, 17,0 s=1,02551 S,= 3,223 y, = 0,3384 
Gemisch 17,7” = 1,0606 1,05949 
Röhre I. Röhre III. Röhre V. 
16,7° 17,80 17° 
63,70 + 0,00 135,68 + 0,02 100,87 + 0,03 
a? = 14,184 a?=14,161 a? = 14,183 


= 14,234, 
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1. NaCl 186 s= 112280 S,= 19,663 y, = 3,025 
2. Na,SO, 192° «=1,04431 S,= 5,091 y, = 0,6453 
8. KCl 183° ¢=1,11081  S,=19,608 1, = 2,3687 
4. K,SO, 192° *s=1,04019 S,= 5,148 y, = 0,5326 
Gemisch 18,39 s= 1,0700 = 1,07754 
Röhre I. Röhre II. Röhre V. 
18,2° 18° 
63,10+0,00 184,06 + 0,04 - 99,77 + 0,03 
a? = 14,050 a? = 14,029 a? = 14,030 


0,57 = 14,117. 
Aus den umstehenden Grössen bestimmen sich folgende 
Werthe der specifischen und wirklichen Cohäsion der ein- 
zelnen Lösungen, sowie die wirkliche Cohäsion des Gemisches: 


3 | a? a? 
NaCl Na,SO, 
1,02268 | 14,582 7,431 1,02865 | 14,517 | 7,415 
!,04668 | 14,383 7,527 1,05980 14,111 | 7,499 
1,09589 14,082 7,716 1,02858 14,416 ı 7,414 
1,07697 14,188 7,640 | 1,05229 14,183 7,480 
1,12180 | 13,953 7,828 1,04270 14,274 7,442 
KCl K,S0, 
1,02018 | 14,555 | 7,424 | 1,02573 14,450 7,411 
1,04216- | 14,891 7,499 1,04216 14,185 7,469 
1,08660 | 14,091 7,656 | 1,02510 14,455 7,469 
1,08493 | 14,100 7,649 N 1,02416 14,467 7,408 
1,10885 18,958 | 7,739 1,03858 14,297 7,424 


Berechnet man noch die Capillaritätsconstanten des Ge- 
misches nach den beiden angegebenen Formeln, so lassen 
sich die beobachteten und berechneten Grössen in folgender 
Tabelle zusammenstellen: 


u, | Us Us | u, 
0,2504 0,2489 | 0,2510 0,2497 
0,2508 | 0,2479 | 0,2521 | 0,2492 


0,2548 | 0,2438 | 0,8571 | 0,2443 
0,2526 0,2452 | 0,2573 0,2449 
0,2562 0,2418 0,2590 0,2430 


beobachtet berechnet | Difwens beobachtet! berechnet | Differenz 


14,485 | 14,488 | —0,003 | 7,417 | 7,420 | —0,003 
14276 | 14.268  +0,008 | 7,498 1,494 | +0,004 
14,258 | 14257 | +0001 | 7508 | 7552 | 0.009 
14,234 | 14,932 | +0.002 | 7541 1546 | —0,005 


14,117 14,116 +0,001 7,606 7,612 —0,006 
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Obwohl die Differenzen zwischen den beobachteten und 
berechneten Werthen im allgemeinen in demselben Sinne 
stattfinden, der auf keine strenge Giiltigkeit der Formel 
deutet, liegen dieselben doch innerhalb so enger Grenzen, 
dass eine Anwendung der erweiterten Formeln auch auf 
Flüssigkeitsgemische, die aus mehr als zwei Lösungen ge- 
bildet sind, recht wohl zulässig erscheint. 


IV. Bemerkungen zu der Abhandlung 
des Hrn. Dr. O. Frölich über die Messung der 
Sonnenwärme; von H. C. Vogel. 


Hr. Dr. Frölich theilt in seiner Abhandlung über die 
Sonnenwärme!) Messungen mit, die er mit Hülfe einer pas- 
send construirten Thermosäule und eines Galvanometers an 
einigen geeigneten Tagen in den Monaten Juni bis October 
des Jahres 1883 ausgeführt hat. Die Resultate und Schlüsse, 
welche er aus diesen Beobachtungen zieht, sind in folgenden 
Sätzen enthalten: 

„Die in der Meteorologie geltende Annahme, dass die 
Sonnenwärme constant sei, ist bei genauerer Betrachtung 
nicht zulässig“ (p. 1). 

Die seit 1879 angestellten Beobachtungen und Versuche 
führten im Sommer 1883 „zum Ziele; es gelang, von Ende 
Juni bis Mitte October 1883 sichere Messungen anzustellen, 
aus welchen hervorgeht, dass die von der Sonne ausge- 
strahlte Wärme erhebliche Schwankungen erleidet, 
und zwar wahrscheinlich in engem Zusammenhang mit 
der Fleckenentwickelung“ (p. 3). 

„Das Hauptresultat der Messungen ist der Beweis, dass 
die Sonnenwärme nicht constant ist, sondern sehr er- 
hebliche Schwankungen zeigt“ (p. 29). 

„Denselben Gang (wie die Schwankungen der Sonnen- 
wärme) zeigt die Entwickelung der Sonnenflecken.“ 


1) O. Frölich, Wied. Ann. 21. p. 1. 1884. 
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. + „Die Sonnenwärme scheint also hiernach mit zu- 
nehmender Fleckenentwickelung abzunehmen. Die 
sichere Begründung dieses Gesetzes muss jedoch wohl zu- 
künftigen Beobachtungen überlassen werden“ (p. 29). 

„Die Wichtigkeit dieses Resultates liegt weit weniger 
in dem thatsächlichen Nachweise von Variationen, sondern 
in der Grösse dieser Viariationen und in der Thatsache, 
dass die beschriebene Methode ein Mittel an die Hand 
gibt, um diese Variationen continuirlich zu verfol- 
gen“ (p. 29). 

Diese angeführten Resultate scheinen von hoher Be- 
deutung und würden, falls man ihnen beitreten könnte, nicht 
nur für die innerhalb vier Jahren von Hrn. Dr. Frölich 
angestellten Beobachtungen, sondern ebenso auch für die 
schon seit Jahrzehnten datirenden Bestrebungen verschiedener 
Forscher auf diesem Gebiete einen sehr willkommenen Ab- 
schluss bilden. Es hat bisher nämlich ein sicherer Nach- 
weis von Schwankungen in der Temperatur der Sonne nicht 
beigebracht werden können, und ebenso haben die Beob- 
achtungen über. den Einfluss der Flecken auf die Wärme- 
strahlung der Sonne, und zwar nicht innerhalb weniger 
Monate, sondern in der grossen Periode der Maxima und 
Minima der Fleckenentwickelung, in der am ehesten Unter- 
schiede in der Wärmestrahlung zu erwarten wären, nur zu 
widersprechenden Resultaten geführt. Da nun die Unter- 
suchungen des Hrn. Dr. Frölich in das Gebiet der Astro- 
physik eingreifen, wird es mir wohl vergönnt sein, hier in 
Kürze meine Ansichten über die von ihm mitgetheilten Re- 
sultate darzulegen. Ich beginne mit einigen Bemerkungen 
über die angewandten Apparate. 

Wie schon erwähnt, sind von verschiedenen Gelehrten 
Versuche gemacht worden, Variationen in der Temperatur 
der Sonne zu finden. In neuerer Zeit hat besonders Langley 
sich mit derartigen Temperaturbestimmungen beschäftigt und 
ein von ihm Bolometer genanntes Instrument angewendet, 
welches auf Messung der Veränderung des Leitungswider- 
standes von dünnen Drähten durch die Erwärmung basirt ist. 

Eine Entscheidung, ob dieser Methode oder der Anwen- 
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dung von Thermosäulen der Vorzug zu geben sei, würde mir 
schwer fallen, obgleich ich mir über beide Methoden ein 
Urtheil bilden kann, indem ich sowohl mit Thermosäulen 
als auch mit einem ganz ähnlichen Apparate, wie der Lang- 
ley’sche ist, vor mehreren Jahren in Bothkamp zahlreiche 
Messungen und Versuche angestellt habe, die zum Zwecke 
hatten, Sternenwärme nachzuweisen. Hr. Dr. Frölich gibt 
indessen den Messungen mittelst Thermosäule und Spiegel- 
galvanometer ohne weiteres den Vorzug. Sicher ist, dass 
die von ihm angewandten Apparate sehr vollkommen und 
mit aller Umsicht construirte gewesen sind. Ich bemerke 
nur beiläufig und als etwas Nebensächliches, dass ich die 
Montirung der Thermosiule parallactisch würde haben aus- 
führen lassen, da dadurch eine bequemere Einstellung er- 
möglicht ist, als durch Bewegung in Azimuth und Höhe. 

Die Linse, welche an dem Apparate angebracht ist, um 
die Umgebung der Sonne zu beurtheilen, erscheint recht vor- 
theilhaft. Doch möchte ich gegen die Bemerkung der Hrn. 
Dr. Frölich: „durch diese Vorrichtung ist man im Stande, 
auch bei erheblicher Bewölkung in den kurzen Zwischen- 
räumen, während welcher die Sonne frei ist, noch Beob- 
achtungen zu erhalten“ (p. 11), das Bedenken erheben, dass 
es bei derartigen Beobachtungen, wo die leiseste Trübung 
oder Bewölkung enorme Schwankungen in den Temperatur- 
bestimmungen bedingt, wohl nicht gerathen sein dürfte, der- 
artige Beobachtungen anders, als bei ganz wolkenlosem 
Himmel anstellen zu wollen. 

Bei den Beobachtungen wird erwähnt, dass nach der 
Bestrahlung der Thermosäule ein erheblicher negativer Aus- 
schlag am Galvanometer sich gezeigt habe. Auch ich erinnere 
mich, ähnliche Wahrnehmungen bei meinen früheren Beob- 
achtungen mit sehr empfindlichen Thermosäulen aus Wismuth 
und Antimon gemacht zu haben, und glaubte, die Erklärung 
dieser Erscheinung in dem ungleichen Wirmeleitungsver- 
mögen beider Metalle und in anderen molecularen Eigen- 
schaften derselben suchen zu müssen. Bei der Thermosäule 
des Hrn. Dr. Frölich ist nun die eine Componente des 
Thermoelementes sehr inhomogen dadurch geworden, dass 
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die Zink-Antimonstäbchen, der besseren Haltbarkeit wegen, 
mit Eisenkernen versehen wurden; aus diesem Grunde ist 
ein grösserer negativer Ausschlag nach der Bestrahlung wohl 
erklärlich. 

Ich wende mich nun nach diesen kurzen, nur beiläufigen 
Bemerkungen über die Apparate zu den Beobachtungen und 
Resultaten. 

Nur an fünf Tagen in den Monaten Juni bis October 
sind Beobachtungen angestellt worden, aus denen Werthe 
für die Sonnenwärme abgeleitet werden konnten. An jedem 
Tage sind mehrere Beobachtungen ausgeführt worden, von 
denen jedoch an zwei Tagen nicht alle zur Ableitung für 
die Sonnenwärme hinzugezogen wurden. Solche Beobach- 
tungen, welche geringeren Sonnenhöhen zukommen, und 
welche eine zu grosse Abweichung von der durch die anderen 
Beobachtungen gelegten wahrscheinlichsten (Geraden zeigten, 
sind an diesen Tagen unberücksichtigt geblieben. Es ist 
hier also bei der Ableitung des Endwerthes eine gewisse 
Willkür nicht ausgeschlossen, und Hr. Dr. Frölich fühlte 
das wohl selbst, indem er hinzufügt: „Natürlich traten auch 
Fälle ein, in welchen man im Zweifel sein konnte, wie weit 
die Beobachtungen zu berücksichtigen seien, in diesen Fällen 
wurden die Beobachtungsreihen in verschiedener Ausdehnung 
berechnet, die Resultate weichen jedoch wenig von einander ab.* 

Hier vermisst man nun aber doch eine genauere Angabe 
des Betrages der Aenderung, welche die Hinzuziehung wei- 
terer Beobachtungen auf die Ableitung der Sonnenwärme 
hervorbringen würde, um die Realität der vermeintlich nach- 
gewiesenen Schwankungen derselben an den verschiedenen 
Beobachtungstagen beurtheilen zu können. Jedenfalls dürfte 
wenigstens für den 12. September ein wesentlich anderer Werth 
für die Sonnenwärme resultiren, wenn man noch drei Beob- 
achtungen mit hinzunehmen wollte, 

Auffallend und interessant sind die enormen Abwei- 
chungen, welche die aus den Beobachtungen berechnete 
atmosphärische Constante a zeigt. Daraus geht hervor, wie 
verschieden bei anscheinend klarem Himmel die Absorption 
der Atmosphäre für Wärmestrahlen ist, und welchen Ver- 
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änderungen, selbst während einer Beobachtungsreihe, die 
Werthe von a unterworfen sein werden. 

Ueber die schliesslich abgeleiteten Werthe für die Sonnen- 
wärme liegen mir zwei Reihen vor’). 


L | U. 

Juni 29° .. 574+ 9 Juni 9 . . 572 +11 
Jui 1 . . 5364+ 8 Jui 1 .. 350+ 8 
Aug.14 . . 607+10 Aug. 
Sept.12 . . 573 +27 Sept.12 . . +25 
Oct. 15 .. 5855+10 Oct. 15 . . 552 214 


Obgleich diese beiden Reihen sehr erhebliche, bis vier 
Procent gehende Abweichungen zeigen, habe ich nirgends 
eine Angabe über die Ursache dieser Abweichungen finden 
können. 

Die den Zahlen beigefügten wahrscheinlichen Fehler — 
die übrigens auch in den beiden Reihen verschieden sind — 
könnten nun leicht dazu verleiten, das Maass der Genauig- 
keit der Endwerthe für die Sonnenwärme (8) zu überschätzen. 
Sie bekunden jedoch weiter nichts, als dass die zur Berech- 
nung von S§ hinzugezogenen Beobachtungen an einem Beob- 
achtungstage mehr oder weniger gut übereingestimmt haben, 
oder dass mehr oder weniger nahezu gleichwerthige Beob- 
achtungen (der wahrscheinliche Fehler einer Beobachtung 
ist nicht angegeben) an einem Tage zum Mittel vereinigt 
wurden. Erst aus einer grösseren Reihe hintereinander an- 
gestellter Beobachtungen würde man ein Kriterium gewinnen 
können, inwieweit an einem Tage nicht zu vermeidende, con- 
stant wirkende Einflüsse das Endresultat modifieiren. Solche 
constant wirkende Fehlerquellen sind aber in grosser Anzahl 


1) Die erste findet sich in Wied. Ann. 21. p. 29. 1884; die 
zweite in den Verhandl. der physik. Gesellsch. zu Berlin Nr. 12. 1883. 
Noch an einer dritten Stelle, nämlich in dem ersten Hefte der elec- 
trotechnischen Zeitschrift (1884), ist eine Mittheilung der Messungen 
über die Sonnenwärme gegeben worden. Aus der dort befindlichen Fig. 3 
ist zu entnehmen, dass die Endwerthe für die Sonnenwärme dieselben 
sind, wie in der zweiten oben mitgetheilten Reihe. Aus dem, was zur 
Erläuterung dieser Figur auf p. 8 gesagt ist, scheint übrigens noch her- 
vorzugehen, dass der Verf. eine irrige Auffassung von der Bedeutung des 
wahrscheinlichen Fehlers bei Beobachtungen hat. 
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vorhanden und sind vor allen Dingen durch die Reduction 
der Beobachtungen auf Normalmaass gegeben. Gesetzt aber, 
die abgeleiteten wahrscheinlichen Fehler wären wirkliche 
Maasse der Genauigkeit der Werthe für S, so würde mit 
Ausschluss vom 14. August aus den vier Beobachtungen ein 
Mittelwerth resultiren, der bei beiden Reihen genau inner- 
halb der wahrscheinlichen Fehler der einzelnen Beobachtungen 
liegt. Es kann und darf daher nichts anderes aus den vier 
Beobachtungen gefolgert werden als: 

Die Sonnenwärme hat an den Beobachtungstagen 
Juni 29., Juli 1., September 12. und October 15. keine 
durch die Messungen wahrnehmbare Schwankungen 
gezeigt. 

Ein wirklich ausserhalb der inneren wahrscheinlichen 
Fehler der Messungsreihe gelegener Werth für S wurde am 
14. August beobachtet. Aus dieser einen Abweichung von 
fünf Beobachtungen den Schluss zu ziehen, dass die Wärme- 
veränderung der Sonne erwiesen sei, dürfte doch 
wohl sehr gewagt erscheinen, besonders in Anbetracht dessen, 
dass der wahrscheinliche Fehler ja eben nicht die wahr- 
scheinlichen Grenzen, innerhalb deren der wahre Werth 
von § liegt, darstellt. Es ist ja möglich, dass eine Wärme- 
veränderung an dem Tage stattgefunden hat; es ist aber 
ebenso gut möglich, dass gerade an diesem Tage ein con- 
stanter Fehler bei der Reduction der Beobachtungen auf 
Normalmaass begangen wordeıt ist. 

Durch die Beobachtungen des Hrn. Dr. Frölich schei- 
nen mir demnach „thatsächliche Nachweise von Varia- 
tionen“ noch nicht gegeben zu sein, und damit fiele denn 
auch das Auffallende der „Grösse der Variationen“ weg. 

Sehr gern will ich jedoch zugeben, dass durch die vor- 
liegende Arbeit es wahrscheinlich geworden ist, dass sich 
durch fortgesetzte Beobachtungsreihen Schwankungen in der 
Sonnenwärme nachweisen lassen werden, auch wenn sie nur 
ein oder wenige Procente der Gesamtwärme betragen; aber 
es gehören dazu nicht nur fünf, sondern eine sehr grosse 
Anzahl von Beobachtungstagen! 

Da in der besprochenen Abhandlung noch ein Zusammen- 
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hang der vermeintlichen Warmeschwankungen mit der Flecken- 
entwickelung erwähnt wird, will ich noch einige Worte 
hinzufügen über den Ausschlag, den man infolge der Flecken- 
bildung auf der Sonne für die Schwankungen in der uns 
zugehenden Wärmemenge zu erwarten hat. Indem ich alle 
weiteren Hypothesen, welche man über die Entstehungs- 
ursachen von Veränderungen in der Sonnenwärme aufstellen 
könnte, ausschliesse, will ich nur, wie es auch Hr. Dr. Frö- 
lich gethan hat, annehmen, dass die sichtbaren Vorgänge 
auf der Sonnenoberfläche im Stande sind, auf die Gesammt- 
wärmestrahlung der Sonne einzuwirken. Ich nehme dabei 
an, dass an den Stellen der Kernflecke die Wärmestrahlung 
absolut aufgehoben sei, und dass die Penumbren nur halb 
soviel Wärme aussenden als gleich grosse, fleckenfreie Theile 
der Sonne. Die Einwirkung der Fackeln, welche der der 
Flecke entgegengesetzt angenommen werden müsste, welche 
also die Verminderung der Gesammtwärmestrahlung durch 
die Flecken wieder erhöhen dürfte, vernachlässige ich ganz. 
Die genaue Messung der Fleckenareale ergibt dann, dass an 
einem ganz besonders fleckenreichen Tage im April 
1882 die Gesammtwärme nur #/,, Proc. geringer ist, als 
die von der fiecken freien Sonne ausgehende Wärme. 

Für die Tage, an denen Hr. Dr. Frölich seine Tem- 
peraturbeobachtungen gemacht hat, ergibt sich nach den 
photographischen Aufnahmen auf dem Königl. Observatorium 
zu Potsdam, unter den vorhin genannten Voraussetzungen, 
für das Verhältniss der mit Flecken bedeckten zur flecken- 
freien Sonnenscheibe Folgendes: 


Juni 29 . . 0,00226 | Sept. 12 . . 0,00101 
Juli 21) . . 0,00165 Oct. 15 . . 0,00829 
Aug. 14 . . 0,00013 | 


Nehme ich zur besseren Vergleichung mit den obigen 
Beobachtungen die Sonnenwärme der fleckenfreien Sonne zu 
580 an, so kommen folgende Zahlen: 


Juni 29 . . 578,7 | Sept. 12 . . 579,4 
Juli 2 .. 5790 Oct. 15 . . 5781 
Aug. 14 . . 5799 


1 ) Juli 1 ist keine Photographie gemacht worden; der Fleckenbestand 
hat sich aber in der Zeit nicht bemerkenswerth verändert. 
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Aus Daten, welche Hrn. Dr. Frélich von dem Observato. 
rium bereitwilligst zur Verfügung gestellt worden wären, hätte 
er sich durch einfache Rechnung überzeugen können, dass der 
Einfluss der sichtbaren Vorgänge auf der Sonne auf die Ge- 
sammtstrahlung nur ein ausserordentlich geringer sein kann, 
und dass die Beobachtungen wohl eine zehnmal grössere Ge- 
nauigkeit hätten haben müssen, um einen solchen Einfluss durch 
dieselben zu finden. Dass an den Tagen, wo die Messungen einen 
etwas geringeren Werth für die Sonnenwärme ergeben haben, 
gerade mehr Sonnenflecken, und an dem einen Tage, wo 
das Entgegengesetzte stattfand, die Sonne nur wenig Flecken 
zeigte, dürfte wohl lediglich dem Zufall zuzuschreiben sein. 
Demnach haben wir nicht nur die „sichere Begründung 
des Gesetzes, dass die Sonnenwärme mit zunelimender Flecken- 
bildung abnimmt“, sonderu überhaupt den sicheren Nachweis 
irgend eines Zusammenhanges zwischen der Flecken- 
entwickelung und der Sonnenwärme erst von zukünftigen 
Beobachtungen zu erwarten. 

Kgl. Observat. zu Potsdam, im Februar 1884. 


V. Ueber die Electrolyse des festen Glases; 
von E. Warburg. 
(Hierzu Taf. VI Fig. 5—8.) 
(Aus den Berichten über die Verhandl. der naturforsch. Gesellsch. zu 
Freiburg i. Br. Bd. 8. p. 2, mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 

Der Durchgang der electrischen Stromes durch das 
feste Glas ist vielfach Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen. Der electrische Leitungswiderstand des festen Glases 
in seiner Abhängigkeit von der Temperatur wurde zuerst 
von Buff?) bestimmt; neuere Bestimmungen derselben Grösse 
wurden ausgeführt von Beetz?), Perry*), Foussereau®). 
Th. Gray.®) 

1) Buff, Lieb. Ann. 90. p. 257, 1854. 


2) Beetz, Pogg. Ann. Jubelband. p. 23. 1874. 
8) Perry, Proc. Roy. Soc. 23. p. 468. 1875. 


4) Foussereau, Journ. de phys. (2) 11. p. 254. 1888. Beibl. 7. p. 198, 
5) Th. Gray, Proe. Roy. Soc, 34, p. 199—208. 1883. Beibl. 7. p. 302. 
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Buff!) und Beetz?) haben ferner die galvanische Pola- 
risation am festen Glase nachgewiesen; Buff*) und später 
W. Thomson‘) haben galvanische Elemente zusammenge- 
stellt, in welchen das Glas die Rolle des Leiters zweiter 
Classe übernimmt. 

Auf einem Wege, dessen Bezeichnung hier nicht von 
Interesse ist, bin ich darauf geführt worden, den Durchgang 
des electrischen Stromes durch das feste Glas nach anderen 
Richtungen hin zu untersuchen. Ich habe dabei eine Reihe 
von Beobachtungen gemacht, deren Mittheilung der Zweck 
dieses Aufsatzes ist. 

$ 1. Zu den Versuchen, welche zum grössten Theil bei 
einer Temperatur von etwa 300° angestellt wurden, diente 
mir ein Luftbad, dessen Einrichtung aus Fig. 5 ersichtlich 
ist. Die drei. starken Eisenfüsse F tragen den äusseren 
Hohlcylinder H, welcher oben einen mit vier 1 cm weiten, 
kreisrunden Löchern versehenen, ringförmigen, nach innen 
gekehrten Fortsatz trägt. Auf diesem ruht mittelst eines 
gleichen, ebenso durchlöcherten Fortsatzes der innere, unten 
geschlossene Cylinder J. Auf J wird ein mit drei Tubula- 
turen versehener Deckel D aufgesetzt. Die drei Tubula- 
turen nehmen durch Korke auf: das Glasrohr, welches den 
Versuchsapparat enthält, einen Reichert’schen®) Thermo- 
regulator und ein bis 360° getheiltes, mit Luft gefülltes 
Thermometer. Die Erwärmung geschieht durch zwei bis 
vier Bunsen’sche Brenner, welche in dem ringförmigen 
Raum zwischen J und H in die Höhe brennen, der Luftzug 
kann erforderlichen Falles durch Drehen von J — wobei die 
Zuglöcher sich mehr oder weniger öffnen — regulirt werden. 
Schon durch zwei Brenner können Temperaturen bis zu 
310° bei einem Gasdruck von 2 cm Wasser erzielt werden. 

Ein Thermometer, dessen Gefäss sich in dem abge- 
schlossenen Heizraum des Bades befindet, nimmt, je nach- 


1) Buff, Lieb. Ann. 90. p. 257. 1854. 

2) Beetz, Pogg. Ann. 92. p. 452. 1854. 

8) Buff, Lieb. Ann. 90. p. 257. 1854. 

4) W. Thomson, Proc. Roy. Soc. 23, p. 463. 1875. 
5) Reichert, Pogg. Ann. 144. p. 467. 1871. 
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dem das Gefäss mehr nach unten oder oben geschoben wird, 
höhere oder tiefere Temperaturen an; der Unterschied kann 
bis zu 40° ansteigen. Bringt man indessen das Thermometer 
in ein mit Quecksilber gefülltes Glasrohr, wie es zu den 
Versuchen gebraucht wird, so zeigen sich, je nachdem das 
Gefäss des Thermometers höher oder tiefer im Quecksilber 
sich befindet, keine merklichen Temperaturdifferenzen; die 
kleinen Differenzen, welche man zuweilen erhält, liegen 
innerhalb der Fehlergrenzen, die durch die Unsicherheit in 
der Correction wegen des herausragenden Fadens hier ziem- 
lich weite sind. 

$ 2. Das Glas wandte ich nach dem Vorgang von 
Buff in Form eines Reagensrohres an, und zwar benutzte 
ich zu den Versuchen Thüringer Glas, welches verhältniss- 
mässig gut leitet. Von einer der benutzten Röhren hatte 
Hr. Prof. Rose in Strassburg die Güte, eine Analyse durch 
Hrn. Dr. Woringer zu veranlassen, welche folgende Zu- 
sammensetzung ergab: 
SiO, ALO, Fe,0, Mn,0, CaO MgO K,O Na,O 
70,28 1,75 0,09 0,85 8,53 Spuren 4,27 15,08 = 100,80. 

Es scheint zweifelhaft zu sein, wie diese Bestandtheile 
chemisch miteinander verbunden sind.!) Der Bestandtheil, 
welcher die electrolytische Leitung vorzugsweise bedingt, 
ist nach meinen Versuchen ($ 19—22) Na,SiO,, das viel- 
leicht in der Masse in ähnlicher Weise enthalten ist, wie 
ein Salz in seinem Lösungsmittel. 

$ 3. Ich begann mit dem Versuche von Buff, bei 
welchem ein Reagensglas, zum Theil mit Quecksilber gefüllt, 
in ein weiteres, auch zum Theil mit Quecksilber gefülltes 
Glasrohr eingesetzt ist. Das äussere und innere Quecksilber 
bildeten die Electroden, der Strom wurde durch eintauchende 
Platindrähte zugeleitet und seine Intensität durch ein ein- 
geschaltetes Galvanometer beobachtet. 

Schon Buff fand unter diesen Umständen, dass „währen. 
des Durchganges des Stromes durch das Glas die Galvanc- 


1) Vgl. Faraday Phil, Trans. Part. I. p. 1. 1880; Graham-Otto 
3. Aufl. p. 508. 1855. 
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meternadel immer nur vorübergehend eine feste Ablenkung 
annahm, bald aber langsam gegen Null hin zurücksank*'); 
er erklärt diese Erscheinung durch die mit der Zeit mehr 
und mehr zunehmende Polarisation. 

Als ich indessen die Electroden des auf etwa 300° er- 
hitzten Apparates mit den Polen einer Kette von dreissig 
hintereinander geschalteten Bunsen’schen Elementen ver- 
band, zeigte sich, dass der Strom, anfänglich stärker, als 
24000 M. A. (Mikroamperes = Amp. /10°) nach Verlauf 
einer Stunde auf 20 M. A., also auf etwa den 1000. Theil 
seines Werthes gesunken war. 

Rührte diese Erscheinung von der galvanischen Polari- 
sation her, so müsste die letztere den unwahrscheinlichen 
Werth von beinahe dreissig Bunsen’schen Elementen er- 
reicht haben, einen Werth, der um so unwahrscheinlicher 
ist, als Buff die Polarisation mit wachsender Elementenzahl 
nur wenig wachsend fand. 

Es liegt daher nahe, den Grund der Stromschwächung 
in der Bildung einer schlecht leitenden Schicht von SiO, 
zu suchen, welche sich an der Anode bei der electrolytischen 
Zersetzung kieselsauren Salzes abscheidet. Das Glas würde 
sich in Bezug auf dieses Verhalten den sogenannten unipo- 
laren Leitern?) anschliessen. 


$ 4. Dass die Ursache der Stromschwächung bei dem 
beschriebenen Versuche lediglich an der Anode liegt, geht 
daraus hervor, dass jene Stromschwächung sich nicht zeigt, 
wenn man anstatt des Quecksilbers Natriumamalgam (etwa 
einprocentiges) als Anode anwendet. 

Es dürfte in dem vorliegenden Fall aus verschiedenen 
Gründen (vgl. $ 16) schwer sein, den Widerstand der schlecht 
leitenden Schicht durch eine einwurfsfreie Methode zu messen 
und dadurch die gegebene Anschauung zu beweisen. Die 
zu beschreibenden Beobachtungen widersprechen aber so 
sehr der Annahme einer Polarisation als Ursache der starken 
Stromschwächung und schliessen sich der Annahme einer 

1) Buff, Le. 


2) A. S. Ohm, Schweigg. Journ. 59. p. 385. 1830 u. 60. p. 32, 1880. 
Ann. d. Phys. u, Chem, N. F, XXI. 40 
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schlecht leitenden Schicht so gut an, dass ich von der letz- 
teren wie von einem bewiesenen Dinge reden will. 

§ 5. Durch ein Glasrohr von 0,035 cm Wandstärke 
und 1,29 cm Lichtweite, das bis zu einer Héhe von 6,3 cm 
mit Quecksilber gefüllt war und in ein weiteres Rohr so 
eintauchte, dass das Quecksilber aussen höher als innen 
stand, leitete ich bei etwa 300° den Strom von dreissig wenig 
gefüllten Bunsen’schen Elementen etwa zwei Stunden lang 
von aussen nach innen hindurch. Der Strom, anfänglich 
stärker, als 10000 M. A., war auf 36 M. A. gesunken und 
wurde nun durch ein Wiedemann’sches Galvanometer be- 
obachtet, bei welchem ein Scalentheil 0,14 M. A. entsprach. 

Als ich jetzt die Temperatur auf 192,8° sinken liess, 
wurde der Strom so schwach, dass er von diesem Galvano- 
meter nicht mehr angegeben wurde. Der Widerstand des Gla- 
ses selbst — abgesehen von der abgeschiedenen Kieselsäure- 
schicht — bestimmt, indem auf beiden Seiten !/,procentiges 
Natriumamalgam die Electroden bildete, betrug 94600 Ohms, 
der Galvanometerwiderstand 2247 Ohms; ohne den Wider- 
stand der Kieselsäureschicht wäre daher die Stromintensität 
etwa 580 M. A. gewesen und wäre mithin der Galvanometer- 
spiegel aus dem Gesichtsfeld weit herausgeworfen worden. 
Der Apparat muss also in diesem Zustand einen Condensator 
repräsentiren, in welchem die Kieselsäureschicht das Dielec- 
tricum bildet, das Quecksilber an der Anode einerseits und 
die leitende Glasmasse andererseits die Belegungen. Dies 
habe ich durch das Experiment bestätigt gefunden. 

$ 6. Die Versuchsanordnung ist aus dem Schema Fig. 6 
ersichtlich. K ist eine Kette von der electromotorischen 
Kraft e, welche fortwährend mit der Glaszelle @ verbunden 
ist; g das Galvanometer, 7’ ein Telegraphenschlüssel. X 
ist eine Kette von zwanzig Bunsen’schen Elementen; von 
den Kohlen des fünften, zehnten und zwanzigsten Elementes 
führen Drähte zu den drei Quecksilbernäpfen 5, 10, 20 
jedes derselben kann mit dem Napf 0 verbunden werden; 
R ist ein Widerstand von beiläufig 9000 S. E., dazu be- 
stimmt, die Kette X’ bei den Versuchen zu schonen. 

Ist nun z. B. das Napf 0 mit dem Napf 10 verbun- 
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den und der Taster in der Ruhestellung, so ist die Poten- 
tialdifferenz auf den Belegungen des Condensators = e + 10 
B.E.=e +, indem € allgemein die electromotorische Kraft 
des wirksamen Theiles der Kette X’ bezeichnet. Wird jetzt 
der Taster niedergedrückt und dadurch « und $ überbrückt, 
so wird die genannte Potentialdifferenz um e vermindert, 
beim Loslassen des Tasters wieder um e’ vermehrt. Die 
Ladungs- und Entladungsströme passiren das Galvanometer 
| und bringen gleiche und entgegengesetzte Ausschläge des- 
| selben hervor. Nach den Ausschlägen kehrt sofort die stark 
gedämpfte Nadel in die Ruhelage zurück. 

Wenn nun wirklich die Glaszelle in diesem Zustande 
wie ein gewöhnlicher Condensator von constanter Capacität 
wirkt, indem die abgeschiedene Kieselsäureschicht das Dielec- 
; tricum bildet, so miissen: 

- 1. die Galvanometerausschläge unabhängig sein von der 
8 electromotorischen Kraft der Kette K, 

, 2. proportional der electromotorischen Kraft e, welche 
t 


bei der beschriebenen Anordnung auf fünf, zehn und zwanzig 
Bunsen’sche Elemente gebracht werden konnte. 


’- Dass dies wirklich der Fall ist, geht aus folgender Tabelle 

h. hervor, in welcher unter a die nach dem Tangentengesetze 

IT reducirten Galvanometerausschläge verzeichnet sind. Nach- 

C- dem die Kieselsäureschicht durch eine Kette von dreissig 

d Bunsen’schen Elementen erzeugt worden war, wurden bei 

=) diesen Versuchen, wie man sieht, zwanzig Elemente von 
K fortgenommen und nach K’ gebracht. 

e=10B. e=4B. 

en e | a a ber e | a | a ber 

2 | 140 | — | 142 | — 

| 10 | 934 | 97,0 10 95,9 | 97,1 

u 5 | 47,9 48,5 5 | 48 48,5 

20 

D; Die Capacität zeigt sich unabhängig von e und bis auf 

e- 1—2 Proc. constant, wenn die Potentialdifferenz auf den 
Belegungen (e’) von fünf bis zu zwanzig Bunsen’schen Ele- 

in- menten variirt wird (Columne a ber.). Durch andere Ver- 


40* 


> 
= 4 
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suche (siehe § 10) habe ich die Constanz der Capacitiat bis 
zur Potentialdifferenz von ein B. bestätigt gefunden. 

§ 7. Aus den Galvanometerausschlägen kann die ent- 
ladene Electricitätsmenge Q, mithin auch die Capacitit des 
Condensators in dem Falle, dass die Entladungszeit unend- 
lich klein ist gegen die Schwingungsdauer des Galvanometer- 
magnetes, nach folgender Formel berechnet werden: 

(1) Qa = 4.2.8, 
wo c die einem Scalentheil Galvanometerablenkung ent- 
sprechende Stromintensität ist, O die ganze Schwingungsdauer 
des ungedämpften Galvanometermagnetes, k das Dämpfungs- 
verhältniss A = log k das logarithmische Decrement. & ist 
für das benutzte Galvanometer 0,765”. 

Stellt man nun die Versuche des vorigen Paragraphen 
bei höheren Temperaturen an, so ist gewöhnlich ein schwacher 
Leitungsstrom vorhanden, dessen Intensität von der electro- 
motorischen Kraft des Kreises abhängt, Die Ladungs- und 
Entladungsströme superponiren sich hier den Leitungsströmen; 
die Gleichgewichtslage des Magnetes ändert sich beim Nieder- 
drücken oder Loslassen des Tasters um « Scalentheile. Es 
kann indessen auch hier die entladene Electricitätsmenge Q 
nach der Formel (1) berechnet werden, wenn man für a setzt: 

a*(1—2ge), 
und dabei die Voraussetzung erfüllt ist, dass 2ge sehr klein 
ist. Hier bedeutet a* den Ausschlag in Scalentheilen, wel- 
chen man beim Niederdrücken des Tasters erhält, gerechnet 
von der Gleichgewichtslage, welche sich nach dem Nieder- 
drücken des Tasters herstellt: 


aloge 

Fir das benutzte Galvanometer ist: 
2qe= „0,42 


= 


In der folgenden Tabelle ist für verschiedene Tempera- 
turen der e =5 B. entsprechende Werth von «*.(1 — 
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unter der Rubrik a verzeichnet; es wurde jedesmal das 
Mittel aus den vom Ladungs- und Entladungsstrom geliefer- 
ten Werthen genommen, welche innerhalb der Beobachtungs- 
fehler übereinstimmten. 


e=5B. 
299,4° 260° 223,7° 192,80, 
a 48,6 49,1 4 44,5. 


$ 8. Die Abnahme, welche « mit abnehmender Tem- 
peratur zeigt, kann daher rühren, dass bei den tieferen 
Temperaturen wegen des vergrösserten Widerstandes des 
Glases die Dauer ler Ladungs- und Entladungsströme 
nicht unendlich klein gegen die Schwingungsdauer des Gal- 
vanometers gesetzt werden darf. In der That war bei 150° 
jene Dauer viel grösser, als die Schwingungsdauer, die Nadel 
blieb längere Zeit hindurch merklich abgelenkt, a zeigte sich 
selbstverständlich bedeutend verkleinert. 

Berechnet man indessen den Verlauf der Ladungs- und 
Entladungsströme nach der Theorie, indem man als Wider- 
stand des Glases den Widerstand der Glasmasse in Rech- 
nung bringt, nämlich den Widerstand, welcher sich ergibt, 
wenn Electroden aus Natriumamalgam beim frischen Glase 
benutzt werden, so findet man, dass die beobachtete Ab- 
nahme von a sich keineswegs völlig erklären lässt. Der 
Verlauf der Ladungs- und Entladungsströme hängt bekannt- 
lich ab von dem Widerstande w des Kreises, dem Potential 
desselben auf sich selbst P und der Capacität C des Con- 
densators. P konnte bei diesen Versuchen auf 3760 . 10% Cent. 
geschätzt werden, C auf !/, Mikrofarad, w, zusammengesetzt 
aus dem Widerstand der Glasmasse und dem des Galvano- 
meters, war bei den vier Temperaturen bezüglich 3330, 6920, 
30180, 96900 Ohms, dabei der Widerstand des Galvano- 


. meters 2390 S. E. Es ergibt sich daraus, dass bei 299,4° 


die Entladung eine oscillirende ist, bei den drei folgenden 
Temperaturen eine aperiodische. 

Bei 192,8° ist der Widerstand der Glasmasse so gross, 
dass das Potential der Leitung auf sich selbst den Verlauf 
der Ströme nicht mehr merklich beeinflusst; hier ist die 
Intensität i des Entladungsstromes: 
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i= Q.a.e”, wo v= oe = 18,9 in diesem Falle. 


Integrirt man nun die Galvanometergleichung: 


y? 2 —at 


wo n die Schwingungszahl in der Zeit 2” der ungedämpften 
Galvanometernadel, yw die Galvanometerablenkung in redu- 
cirten Scalentheilen bedeutet, entwickelt das Integral unter 
der Voraussetzung, dass e/« und n/a sehr klein gegen Eins 
sind, und bleibt bei Grössen zweiter Ordnung stehen, so 
findet man, dass Q nach Gleichung (1) berechnet werden 
kann, wenn man für a setzt: 


a=a(1+4%)- 


Hier bedeutet also a, den Ausschlag, welchen man bei 
verschwindender Dauer des Entladungsstromes erhalten würde, 
Für das benutzte Galvanometer ist n = 2,05”; 4n?/a® in 
unserem Falle 0,0056; durch die endliche Dauer des Stromes 
würde a um 0,3 Einheiten verkleinert, während der Versuch 
eine Verkleinerung um 4,5 Einheiten ergab. 

Es folgt hieraus, dass entweder mit sinkender Tempe- 
ratur die Capacität sich ändert, oder dass der Widerstand 
des Glases nicht so in Rechnung gezogen werden darf, wie 
angenommen wurde. Das letztere halte ich für das Wahr- 
scheinliche. 

Jedenfalls kann man aus den Versuchen über die Aen- 
derung der Capacität mit der Temperatur nichts entnehmen. 
Ich benutze daher zur Berechnung der Capaeität nur die 
für die beiden höheren Temperaturen erhaltenen Zahlen, 
welche eine Aenderung mit der Temperatur nicht mehr 
zeigen, und setze demnach a = 48,9, d. i. gleich dem Mittel- 
werth für die beiden höheren Temperaturen. Es ist nun 
Q=C.c=a.c.d. Bringt die electromotorische Kraft e, 
wirkend in einem metallischen Kreise vom Widerstand w,, 
die reducirte Galvanometerablenkung a, hervor, so ist: 


e 
c= wrau C=-—+-.—-.—. 
a, w, em m 
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Ich finde so: 
C = 0,56 Mikrofarad. 


Die von der Kieselsäureschicht bedeckte Glasoberfläche 
betrug 25,3 qem, mithin ergibt sich die Capacität für das 
Quadratcentimeter C,: 

C, = 0,0221 Mikrofarad. 

§ 9. Ich verzeichne hierunter noch zwei ähnliche Ver- 
suchsreihen, die mit einem anderen Glase angestellt wurden, 
fir das die Oberfläche der Schicht O = 26,1 gem, der Ra- 
dius des Lumens r = 0,661 cm, die Glasdicke 9 = 0,0314 cm. 
Die Kieselsiureschicht war wieder durch eine Kette von 
30 B. E. bei etwa 300° abgeschieden worden. Bei der ersten 
Versuchsreihe war ¢=5 B., bei der zweiten =10 B,, 
bei der ersten wurden beide Windungsreihen der Galvano- 
meterrolle benutzt, es war c= 0,182M.A., P= 3760.10% cm; 
bei der zweiten war nur eine Windungsreihe eingeschaltet, 
c war hier 0,610 M. A. und Pauf 1410.10°cm zu schätzen.) 
Der Widerstand der Glasmasse war bei diesen und den fol- 
genden Versuchen nur um wenige Procente von dem Wider- 
derstande des Glases 1 des $ 5 verschieden. 


Glas 2,. O= 26,1 gem. 


1. 2. 

t | a t a 
307,8 | 36,7 307,7 18,9 
2885 | 86,9 283,4 19,9 
237,7 | 98,8 241,1 19,0 
192,5 | 30,3 191,3 2.1 


Setzt man bei 1 a = 36,8, bei 2 a= 19,4 zwischen 283 
und 308°, so ergibt sich aus 1 C= 0,55 M. F., aus 2 
C=0,48 M. F., im Mittel € = 0,52 M. F. Da ferner 
O = 26,1 gem, so ist die Capacität per Quadratcentimeter 
C, = 0,0199. 

$ 10. Bei allen beschriebenen Versuchen war die Kie- 
selsäureschicht durch eine Kette von 30 B. E. erzeugt. 
Durch eine Kette von kleinerer electromotorischer Kraft 
muss in derselben Zeit eine dünnere Schicht abgeschieden, 


1) Bei allen folgenden Versuchen hatte P diesen Werth. 
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folglich ein Condensator von grösserer Capacitit erzeugt 
werden. Auch diese Folgerung habe ich durch den Versuch 
bestätigt gefunden. Aus demselben Glasrohr, von welchem 
das Rohr 2, des vorigen Paragraphen herrührte, wurden 
zwei Reagensgläser 2, und 2, gemacht und die Schicht unter 
denselben Umständen durch eine Kette von 15 B. E. er- 
zeugt. Der Leitungsstrom wurde hier erst bei Temperaturen 
von 250° an hinreichend klein. 


Glas 2p. 


e=4B.E. c= 0,682 M. A. 
O = 25,9gem. g = 0,0814. 


Glas 2,. 
e=4BE ¢=0,630 M.A. 
O= 28,1 qem. g= 0,0314. 


| 
r = 0,698. | r = 0,687 cm. 
t = 234,3". | = 234,3°. | 2= 250,1°. 
= — | — = 
e | a a ber. é aia ber. a a ber. 
| 10 446) — | 44,4 
» | Soe 1 es | 5 | 21,9 | 22,3 23,0 | 22,20 
1 |} 45 | 4,24 |} 1145| 446] 455 | 4,44 


Für das Rohr 2, ergibt sich mit a= 4,23 per Bun- 
sen, C=1,09 M. F., C, =0,0421. Für das Rohr 2, mit 
a= 4,44, C= 1,14, C, = 0;0406. 


Es ergibt sich also im Mittel die Capacität per Quadrat- 
centimeter C,, als 


die Schicht durch 15 B.E., erzeugt wurde C, = 0,0414 
» 80 BE, » Cy = 0,0210. 


Die numerische Beziehung zwischen C, und der electro- 
motorischen Kraft der erzeugenden Kette zu liefern, bean- 
spruchen diese Zahlen aus verschiedenen Gründen nicht. 
Diese Beziehung experimentell aufzusuchen, scheint kaum 
von Interesse. Setzt man die Temperatur und den specifischen 
Widerstand der Schicht constant (vgl. indessen $ 16), so würde 
die Dicke der Schicht, nachdem der Strom eine sehr lange 
Zeit hindurch gewirkt hat, sich proportional ergeben der 
Quadratwurzel aus der electromotorischen Kraft multiplicirt 
mit der Zeit, während deren sie gewirkt hat; dagegen unab- 
hängig von der Glasdicke. 
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$ 11. Bekanntlich ist: 
= 


a?’ And 
wo d die Dicke der Schicht, D ihre Dielectricitätsconstante, 
« die Anzahl electrostatischer Einheiten der Electricitäts- 
menge in einer electromagnetischen Einheit bedeutet. Da 
D>1, so ist: 


d> 


4na’. C, 
Setzt man nach Maxwell): 
= 238 B. A. Ohms, 
= 28,42) Ohms, 
so findet man: 
d> oder > 


je nachdem die Schicht durch 30 oder 15 B. E. gebildet 
wurde. 

§ 12. Es ist von Interesse, die gefundenen Capacitäten 
der Kieselsäurecondensatoren zu vergleichen mit der Capa- 
citit von Electroden, welche galvanisch polarisirt werden.?) 
Varley‘) findet die Capacität von Platinelectroden in an- 
gesäuertem Wasser für die Potentialdifferenz von 02 Volt 
zu 13,5 M.F. per Quadratcentimeter®); die Capacitiit von 
13,5 auf 31,4 M. F. wachsend, wenn die Potentialdifferenz 
von 0,2 auf 1,0 Volt gesteigert wird. 

Blondlot®) findet in demselben Fall die Initialcapaci- 
tät, d. i. die Capacität für unendlich kleine Potentialdiffe- 
renzen zu 3,88 — 15,54 M. F. per Quadratcentimeter. 

Es ergibt sich also die Capacität der galvanischen Pola- 
risation von Platinplatten in angesäuertem Wasser erstens 


2) Indem nach W. Siemens (Electrotechn. Zeitschr. 3. p. 415. 
1882) 1 B. A. Ohm = 0,9885 Ohm. 

8) Sei Q die Electrieitätsmenge, welche einem Voltameter mit zwei 
gleichen Electroden von der Gesammtoberfläche s zugeführt werden muss, 
damit in demselben die electromotorische Kraft e erzeugt wird, so ist 
Qies die Capacitiit der Polarisation für die Flächeneinheit. 

4) Varley, Phil. Trans 161. p. 136. 1871. 

5) Nämlich 175 M. F. für den engl. Quadratzoll doppelter Platinober- 
fläche 1. c. 

6) Blondlot, Journ. de phys. (1) 10. p. 443. 1881. Beibl. 5. p. 536. 


; 
. 
1) Maxwell, Treatise 2. p. 373. i 
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viel grösser als die Capacität der Kieselsäurecondensatoren; 
zweitens bedeutend veränderlicher mit der Potentialdifferenz, 
nämlich auf mehr als das Doppelte wachsend, wenn die 
Potentialdifferenz verfünffacht wird, während sie für die 
Kieselsäurecondensatoren sich constant erweist, wenn die 
Potentialdifferenz von 1 auf 20 gesteigert wird. Der letztere 
Unterschied ist besonders charakteristisch und zeigt nach 
meiner Ansicht deutlich, dass die galvanische Polarisation 
an den hier beschriebenen Erscheinungen keinen wesentlichen 
Antheil hat. 

$ 13. Die abgeschiedene Kieselsäureschicht gibt sich noch 
in anderer Weise zu erkennen. Thüringer Glas entladet 
bekanntlich bei dem gewöhnlichen Feuchtigkeitsgehalt der 
Luft ein Goldblattelectroskop fast momentan durch ober- 
flächliche Leitung, welche nach Faraday von der auf der 
alkalischen ') Glasoberfläche condensirten Luftfeuchtigkeit 
herrührt. Dieses oberflächliche Leitungsvermögen wird nun 
solchem Glase durch die Kieselsäureschicht zum grössten Theil 
entzogen und auch bei längerer Berührung das stark ge- 
ladene Electroskop nicht mehr entladen, wennauch das Iso- 
lationsvermögen hinter dem des Paraffins zurücksteht. 

[Anm. bei der Correctur. Der Unterschied in dem Iso- 
lationsvermögen zwischen dem isolirend gemachten und dem 
unveränderten Theil eines Glasrohres zeigt sich vor dem Elec- 
troskop am schlagendsten, wenn das Glas im kalten Zimmer 
Zimmer aufbewahrt wird.] 

Da diese Methode, Glas isolirend zu machen, welche ich 
auf dünne und dicke Gläser anwendbar gefunden habe, mög- 
licherweise in der Technik oder wenigstens bei der Con- 
struction electrometrischer Apparate Verwendung findet, so 
habe ich mich bemüht, die besten Bedingungen zu finden. 
Vorläufig kann ich folgendes Verfahren empfehlen. 

Das mit einem passenden Kork versehene, gut gereinigte 
Glas wird dort, wo die Schicht abgeschieden werden soll, vor 
der nicht leuchtenden Glasbläserlampe erhitzt, bis eben die 
Flamme sich gelb zu färben beginnt, und noch warm in 
destillirtes Quecksilber eingesetzt, das in einem weiteren 

1) Faraday, Phil. Trans. 1830. part. I. p. 49. 
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Glasrohr enthalten ist. Dieses Verfahren ist auch für die 
Versuche § 5—10 zu empfehlen, indem bei so präparirten 
Gläsern nach meinen Erfahrungen der Leitungsstrom mög- 
lichst klein wird. Nachdem eine passende Quecksilbermenge 
in das innere Glas eingefüllt ist, wird der Strom von funf- 
zehn wenig gefüllten Bunsen’schen Elementen bei einer 
Temperatur von 300—320° von aussen nach innen je nach 
der Dicke der Gläser verschiedene Zeit lang durchgeleitet. 
Für dünne Gläser von '/, mm Wandstärke, wie sie zu den 
meisten der beschriebenen Versuche dienten, habe ich 15’ 
hinreichend gefunden. Gläser von 1%/,mm Wandstärke fand 
ich, nachdem 1'/, Stunden hindurch der Strom gewirkt hatte, 
sehr gut isolirend. In allen Fällen ist es gut, vorher etwa 
!/, lang den Strom in entgegengesetzter Richtung hindurch- 
zuschicken. Damit die Schicht das Glas möglichst gleich- 
förmig überzieht, ist es gut, nach Stromschluss das innere 
Rohr mehrmals aus dem Quecksilber herauszuheben und 
wieder einzusetzen, um anhaftende Gasblasen zu entfernen. 
Man findet, dass zuerst dabei die Ablenkung eines einge- 
schalteten Galvanometers sich vergrössert, hernach nicht 
mehr. Ebenso ist es gut, mit dem Gefäss des in das innere 
Glas eingesetzten Thermometers an der inneren Glaswand 
mehrmals hin- und herzufahren. Das Quecksilber des äusse- 
ren Rohres wird wegen Oxydbildung vor jedem neuen Ex- 
periment durch einen Glastrichter filtrirt. Es ist endlich 
zu empfehlen, den Kork von dem am unteren Theile isoli- 
rend gemachten Rohr über den oberen Theil hin abzustrei- 
fen. Verfertigt man sich zwei äussere, mit Quecksilber ge- 
füllte Röhren, so kann man ein Glas gleich nach dem an- 
deren behandeln und in verhältnissmässig kleiner Zeit eine 
grössere Zahl von Röhren in dem $ 1 beschriebenen Ther- 
mostaten isolirend machen. 

$ 14. Endlich gibt die Schicht sich auch dem Auge 
zu erkennen, indem sie die Farben dünner Blättchen her- 
vorbringt und je nach der Dicke der Schicht im reflectir- 
ten Licht bräunlich oder grünlich erscheint. 

$ 15. Die Schicht haftet am Glase ausserordentlich 
fest. Weder durch Reiben mit Natriumamalgam, das ihre 


j 
| 
} 
} 
® 
r 
2 
0 
ie 
| 
in 
A 


636 E. Warburg. 


Bildung verhindert, noch durch Eintauchen in heisse Kali- 
lauge lässt sie sich entfernen. Erst durch längere Behand- 
lung mit der letzteren wird sie beseitigt. 

$ 16. Kehren wir noch einmal zurück zu dem Verhal- 
ten der Schicht bei höheren Temperaturen. Es ist schon 
im § 7 bemerkt worden, dass bei Temperaturen über 200° 
gewöhnlich ein schwacher constanter Leitungsstrom übrig 
bleibt. Derselbe kann mittelst eines hinreichend empfind- 
lichen Galvanometers leicht beobachtet und seine Abhängig- 
keit von der electromotorischen Kraft der angewandten 
Kette bestimmt werden. Es ergibt sich dabei, dass die In- 
tensität sehr viel schneller wächst, als die electromotorische 
Kraft der Kette. Von vielen Versuchen führe ich folgende 
an, in welchen e die electromotorische Kraft in B. E., i die 
Stromintensität in Scalentheilen bedeutet. 


l, Glas 2,. | 2. Glas %. 
Schicht hergestellt durch 30 B.E. | Schicht hergestellt durch 15 B. E. 

Temp. 304,8°. Temp. 318,5°. 
e = 0,182 M. A. ce = 0,632 M. A. 

30 194,9 0,015 5 7,6 | 0,66 

20 | 593 0,840 9 20,5 | 0,44 

15 29 0,520 15 70 0,21 


Die electromotorische Kraft der Glaszelle bei gebilde- 
ter Schicht ist der Kraft der Kette entgegengerichtet und 
pach dem Electrometer auf etwa 0,17 Volt. zu veranschlagen, 
kann also die Resultate nicht erklären; dass diese electro- 
motorische Kraft bei geschlossenem Strom erheblich grösser 
sei, ist nach $ 12 unwahrscheinlich. Setzt man daher den 
Widerstand = e/i, so nimmt derselbe mit wachsender Strom- 
intensität ab. Wahrscheinlich ist die vom Strom in der 
Schicht erzeugte Wärme die Ursache davon. Der Wider- 
stand der Schicht ist nämlich von der Ordnung eines Meg- 
ohm, in einem solchen aber bringt der schwache Strom von 
70 x 0,632 M. A. in einer Secunde eine Wärmemenge her- 
vor, welche, der Schicht mitgetheilt, in ihr eine Temperatur- 
erhöhung von 3° erzeugt, wenn man die Dicke der Schicht 
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zu 100/10 mm und ihre Dichte und speeifische Wärme gleich 
der des (Juarzes veranschlagt. Für diese Erklärung spricht 
auch die Thatsache, dass bei Vergrösserung oder Verkleine- 
rung der electromotorischen Kraft die definitiven Werthe 
der Stromintensität sich erst nach einiger Zeit herstellten. 

$ 17. Bei dem Versuch des $ 3, bei welchem der Strom 
durch Quecksilberelectroden dem Glase zugeführt wird, geht 
die Stromschwächung durch die Bildung der Kieselsäure- 
schicht so schnell vor sich, dass eine quantitative Bestim- 
mung des Resultates der Electrolyse nicht durchführbar ist. 
So war bei einer Kette von 30 B.-E., bei einer Temperatur 
von 300°, einer durchströmten Glasoberfläche von 26 qcm 
und einer Glasdicke von 0,031 cm die Stromintensität nach 
% auf 356 Mikroampéres, nach 23’ auf 204 gesunken. Daraus 
geht die Richtigkeit der obigen Behauptung hervor, wenn 
man erwägt, dass 1000 M.-A. nur 4 mg Silber in der Stunde 
abscheiden. Verhütet man indess nach $ 4 die Bildung der 
Kieselsäureschicht, indem man Natriumamalgam (}/,—1 pro- 
centiges) als Anode anwendet, so erhält man unter den ge- 
nannten Bedingungen andauernde Ströme von 0,06—0,08 
Ampéres, welche eine quantitative Bestimmung des Resul- 
tates der Electrolyse erlauben. Eine solche Bestimmung 
durchzuführen, schien mir schon deshalb von Interesse, weil 
meines Wissens noch für keinen festen Electrolyten eine 
vorliegt. Vor der Beschreibung der Versuche will ich noch 
erwähnen, dass Kaliumamalgam nicht die gleichen Dienste, 
wie Natriumamalgam leistet, wahrscheinlich deshalb, weil 
sich mit jenem als Anode verhältnissmässig schlecht leitendes 
Kaliglas bildet. 

$ 18. Bei den Versuchen wurde die Glaszelle, indem 
\/,—1 procentiges Natriumamalgam aussen die Anode bildete, 
mit einem passenden Galvanometer und einem Poggen- 
dorff’schen Silbervoltameter!) in den Kreis von 30 B.-E. 


1) Anfänglich benutzte ich ein Kupfervoltameter (Kupfer in Kupfer- 
vitriol als Kathode, Platin als Anode), das sich hernach bekannten Er- 
fahrungen entsprechend (Wied. Galv. 2. p. 510) als ein unzuverlässiges 
Instrument erwies, nämlich in der Regel zu kleine Zahlen lieferte. Die 
besten Resultate habe ich unter Anwendung concentrirter Kupfervitriol- 
lösung und kleiner Oberfläche der Kathode erhalten. Unter Anwendung 
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eingeschaltet. Das benutzte Silbervoltameter habe ich zum 
Ueberfluss mit einem Hofmann’schen Wasserstofivoltameter 
verglichen und die Angaben beider Instrumente bis auf we- 
niger als +/, Proc. übereinstimmend gefunden. Das Natrium- 
amalgam war, um es vor Oxydation zu schützen, mit einer 
Paraffinschicht bedeckt. 

§ 19. Es fragt sich zuerst, ob durch die Electrolyse das 
Gewicht des Glases sich ändert. Um dies zu ermitteln, 
musste zuerst geprüft werden, ob Glasröhren, wenn sie wie 
bei den anzustellenden Versuchen in das mit Paraffin be- 
deckte Natriumamalgam eintauchen und, ohne vom Strom 
durchflossen zu werden, längere Zeit auf der Versuchs- 
temperatur erhalten werden, eine Gewichtsänderung zeigen. 
Ein Rohr wurde so 2'/, Stunden im Natriumamalgam auf 
300° erhalten. Es wog vorher 11 g 9611, nachher 11 g 9603, 
zeigte also einen Gewichtsverlust von 1 mg. Ein anderes 
Rohr 2 Stunden lang ebenso behandelt, zeigte eine Gewichts- 
abnahme von 1 mg. 

Es wurde nun durch fünf verschiedene Röhren mit dem- 
selben einprocentigen Natriumamalgam als Anode der Strom 
von 30 B.-E. bei 300° hindurchgeleitet und die Röhren vor 
und nach dem Versuch gewogen. Bei diesen Versuchen war 
in den Stromkreis anstatt des Silbervoliameters ein Kupfer- 
voltameter eingeschaltet, da es sich hier, wie gleich ersicht- 
lich sein wird, nicht um die Feststellung eines Aequivalenz- 
verhältnisses handelte. Die folgende Tabelle enthält die 
Resultate der Versuche. 


Dauer Aus- | G :wichts- 
Glas des Versuches | hiedene abnahme 
| fa Stunden | Kupfermenge | des Glases 


1 1 | 67mg | 8,1 mg 
2 | 8 | 676, | 15 ,, 
| 6 45°, | 47, 
4 {| 6% | 4815 | 66 ,, 
| | 48, 


eines Kupferdrahtes von 2 mm Dicke und 26 mm Länge als Kathode fand 
ich das Kupfervoltameter um weniger als 1 Proc. vom Silbervoltameter 
differirend bei einem Strom, der ungefähr 2 mg Kupfer in der Minute 
niederschlug. Ein Kupfervoltameter dieser Art kann ich demnach da 
empfehlen, wo ein Silbervoltameter nicht zur Hand ist. 
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Aus diesen Versuchen kann man schliessen, dass eine 
wesentliche Gewichtsänderung des Glases durch die Electro- 
lyse nicht eintritt. Die dem electrolytischen Process unter- 
worfenen Gläser waren vollkommen klar geblieben und zeigten 
selbst an der Oberfläche keine Spur von Corrosion, wenn 
das kathodische innere Quecksilber auch von einer Paraftin- 
schicht bedeckt war. 

Das kathodische Quecksilber zeigte nach dem Versuch 
starken Natriumgehalt Hiernach schien der Vorgang der 
zu sein, dass an der Kathode Metall abgeschieden wurde, 
während das an der Anode frei gewordene Radical SiO, 
Natrium aus dem Amalgam der Anode heranzog. Ist dies 
der Fall, so muss das Glas sammt seinem Inhalte eine Ge- 
wichtszunahme erleiden gleich der dem ausgeschiedenen Silber 
äquivalenten Natriummenge. Es ist dabei ganz gleichgültig, 
welches Metall an die Kathode abgegeben wird; vorausgesetzt 
ist nur, dass das an der Anode frei werdende SiO, nur 
Natrium und kein anderes Metall aus der Anode heranzieht. 
Die Beschaffenheit des Natriumamalgams, das zu den fol- 
genden Versuchen benutzt wurde, ist daher von Interesse. 
Es war ursprünglich !/, procentiges Amalgam, bereitet aus 
destillirtem, als chemisch rein zu bezeichnendem Quecksilber, 
und Natrium, das nach einer von meinem Collegen Prof. 
Baumann freundlichst ausgeführten Analyse 0,340 Proc. 
Kalium und 0,112 Proc. Calcium enthielt. Im Verlauf der 
Versuche wurde das Amalgam mehr und mehr erschöpft. 

$ 20. Zu den Versuchen benutzte ich Apparate von 
folgender Einrichtung (Fig 7). An das der Electrolyse zu 
unterwerfende, dünnwandige Glasrohr AB ist ein dickwan- 
digeres BC angeschmolzen und in dieses das Glas EFG 
eingeschmolzen, das aus einem engeren Theil EF und einem 
weiteren FG besteht. Der Raum zwischen FG und AB ist 
zum Theil mit dem kathodischen Quecksilber gefüllt, das 
durch den Ansatz 7' eingeführt wird, der Strom wird durch 
den eingeschmolzenen Platindraht P zugeleitet. 7’ wird an 
die Quecksilberluftpumpe angesetzt, der Apparat im Vacuum 
ausgekocht und, nachdem trockne Luft bis zu '/, Atmosphären- 
druck eingelassen ist, bei £ abgeschmolzen. Mittelst der 
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Ansätze a und Fadenschlinge wird der Apparat an der Wage 
aufgehängt. Durch diese Einrichtungen war erreicht, dass 
bei möglichst geringer Zerbrechlichkeit des Ganzen ein dünn- 
wandiges Glasrohr dem Versuch unterworfen werden konnte, 
dass das Gewicht des zu wägenden Apperates nicht zu gross 
war, und dass in das Innere nur durch den Strom Materie 
gelangen konnte. 

Mit drei verschiedenen derartigen Apparaten wurden fol- 
gende Versuche angestellt, zu denen eine Kette von 30 B.-E. 
angewandt wurde. 


| App. 1 | App. 2 | App. 3 


Dauer des Versuches . . . . . . .|4Stund. 6St.17 | 58.44 
Temperatur . . | 292 

Gewichtszunahme des Sihervellamäters ; | 2,2907 g | 2,4274g | 2,1741g 
Gewichtszunahme des Glasapparates . . 0,4846 „ | 0,5157 „| 0,4628 „ 


Gewichtszunahme des Glasapparates ber. , 0,4892 „, 0,5184 „ 0,4643 , 


Die Dicke des durchströmten Glases betrug etwa 0,28 mm. 

Wie man sieht, belaufen sich die Abweichungen der 
beobachteten von den berechneten Werthen bei den drei 
Versuchen bezüglich auf 1, 0,5, 0,4 Proc. des beobachteten 
Werthes, und zwar ergibt sich die beobachtete Gewichts- 
zunahme immer kleiner, als die berechnete. Dies rührt von 
der kleinen Gewichtsabnahme her, welche das Glas im Na- 
triumamalgam ohne Stromdurchgang erleidet ($ 19). Es 
empfiehlt sich daher, zu diesen Versuchen dünnwandige 
Glaser zu benutzen, bei welchen eine verhältnissmässig grosse 
Stromintensität erzielt und so die nöthige Dauer des Ver- 
suches verhältnissmässig klein wird, 

$ 21. Ein Apparat 4 enthielt 58,2 g Quecksilber als 
Kathode. Durch Aufnahme von 55—56 csg Metall war das 
Quecksilber in Amalgam verwandelt worden, das bei Zimmer- 
temperatur fest war. Auch das Quecksilber eines anderen 
Apparates habe ich durch den Strom, nachdem der letztere 
eine Gewichtszunahme von 655 mg hervorgebracht hatte, in 
solches Amalgam verwandelt. 

§ 22. Wire das anodische Amalgam reines Natrium- 
amalgam, bliebe bei der Electrolyse das Gewicht des Glases 
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genau ungeändert, und entspräche die Gewichtszunahme des 
Apparates genau dem Na-Aequivalent des gleichzeitig aus- 
geschiedenen Silbers, so wäre daraus zu schliessen, dass an 
die Kathode nur Natrium abgegeben wird. Da die Voraus- 
setzungen dieses Schlusses indessen nicht ganz zu treffen, so 
hat Hr. Prof. Baumann auf meine Bitte eine Analyse des 
durch die Electrolyse aus dem kathodischen Quecksilber 
entstandenen Amalgams für Apparat 2 ausgeführt. Er fand 
in dem Amalgam keine Spur von Calcium, 0,5173 g Na und 
0,00358 g K, also 7 pro Mille Kalium. In einem anderen 
Apparat fand er*in 0,572 g Metall 0,0035 g K, also 6 pro 
Mille Kalium. 

Bekanntlich kann man im allgemeinen aus den an den 
Electroden auftretenden Zersetzungsproducten keinen sicheren 
Schluss darauf ziehen, wie der Strom einen gemischten Elec- 
trolyten durchfliesst. In unserem Fall ist es aber wahr- 
scheinlich, dass die in dem kathodischen Quecksilber vorge- 
fundenen Metalle die primären Producte der Electrolyse 
seien. Denn wahrscheinlich theilt sich der Strom bei seinem 
Durchgang durch das Glas unter die verschiedenen im Glase 
enthaltenen kieselsauren Salze nach Maassgabe von deren 
Leitungsfähigkeit, durchfliesst also vorzugsweise das gut lei- 
tende Natriumsalz. 

Es scheint demnach der die Leitung bedingende Elec- 
trolyt im wesentlichen Na,SiO, zu sein. Denken wir uns 
nun diesen Electrolyten im Glase ähnlich enthalten, wie ein 
Salz in seinem Lösungsmittel ($ 2), so ist die Electrolyse des 
Glases ganz analog der einer wässerigen Lösung von AgNO,; 
auch hier wird aus der Anode soviel Silber von dem Elec- 
trolyten herangezogen, als sich an der Kathode niederschlägt, 
auch hier bleibt folglich das Gewicht des Electrolyten un- 
geändert. 

$ 23. Ich habe noch untersucht, ob die Eigenschaften 
des Glases durch die Electrolyse in irgend einer Weise ver- 
ändert werden. Dass eine optische Veränderung bei makro- 
skopischer Betrachtung nicht wahrzunehmen ist, wurde schon 
erwähnt ($ 19). Zu bemerken ist dabei, dass durch das Ver- 


weilen in dem Natriumamalgam die Oberfläche des Glases 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXI. 41 
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ein etwas welliges Aussehen annimmt; dies findet aber statt, 
mag dabei ein Strom durch das Glas hindurchgegangen sein 
oder nicht. 

Es hatte ferner Hr. Dr. Rüst dahier die Gite, Dünn- 
schliffe von Ringen anzufertigen, welche zum Theil von der 
electrolysirten, zum Theil von der nicht electrolysirten Partie 
eines Glases herriihrten. Sowohl im polarisirten wie im 
natürlichen Licht betrachtet erwies sich der Dünnschliff von 
innen nach aussen vollkommen homogen und durch die Elec- 
trolyse nicht verändert; dabei waren °/, des im Glase ur- 
sprünglich vorhandenen Natriums durch “Natrium aus der 
Anode ersetzt. 

§ 24. Das der Electrolyse unterworfene Glas wird ferner 
an der Anodenseite nicht stärker durch siedendes Wasser 
angegriffen, als nicht electrolysirtus. So wurden vier in einen 
Kork eingesetzte Gläser bis zu derselben Höhe vier Stunden 
lang mit siedendem Wasser behandelt, zwei derselben waren 
nicht electrolysirt, zwei sechs bis sieben Stunden lang der 
Electrolyse unterworfen worden (es waren dies die Gläser 
Nr. 3 und 4 des $ 19). Die beiden letzteren zeigten eine 
Gewichtsabnahme von 0,9 mg und 1,7 mg, die ersteren eine 
von 3,6 mg und 0,5 mg. Dieselben Gläser wurden ®/, Stunden 
lang mit Kalilauge in der Siedehitze behandelt und über 
Nacht in der kalten Kalilauge gelassen. Der dadurch her- 
vorgebrachte Gewichtsverlust betrug für die electrolysirten 
Gläser 2,3 und 2,6, für die nicht electrolysirten 3,5 und 2,4 mg. 

§ 25. Endlich habe ich untersucht, ob das Glas durch 
die Electrolyse eine Volumenänderung erfährt. In das zu 
electrolysirende Glasrohr A, Fig. 8, war ein zweites J ein- 
geschmolzen, sodass ein Zwischenraum von etwa 1 mm zwi- 
schen den Gläsern blieb. Das erste Glas setzte sich in einen 
Ansatz F fort, der an seinem oberen Ende innen und aussen 
abgeschliffen war. Aussen konnte das innen abgeschliffene 
Gefäss G aufgesetzt, innen der capillar durchbohrte, aussen 
abgeschliffene Stopfen S eingesetzt werden. Mittelst des Ge- 
fasses G wurde der Apparat mit destillirtem Quecksilber 
gefüllt, das, während G mit der Quecksilberluftpumpe ver- 
bunden war, ausgekocht wurde. Der Apparat wurde sodann 
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in schmelzendes Eis gebracht, der Stöpsel S eingedrückt, 
sodass das Quecksilber mit dem Ende der capillaren Bohrung 
desselben abschnitt, und die Capacität Q in Quecksilbergewicht 
bei 0° durch Wägung bestimmt. Es ergab sich so @: 


nachdem der Apparat eine Stunde lang auf 310° er- 


nachdem durch das Glas A acht Stunden 40’ lang der 
Strom von aussen nach innen durchgeleitet worden, 
wobei 470 mg Kupfer im eingeschalteten Voltameter 
niedergeschlagen waren. . » . 2 2 2 20. 114,6345 ,, 


Alle angegebenen Zahlen sind die Mittel aus mehreren 
gut übereinstimmenden Versuchen. 

Eine erhebliche Volumenänderung, resp. Fortschiebung 
der Glasmasse tritt nach diesen Versuchen durch die Elec- 
trolyse jedenfalls nicht ein; um eine sehr kleine Volumen- 
änderung mit Sicherheit festzustellen, müsste man wegen der 
hier eingehenden bekannten Fehlerquellen sehr viele Versuche 
anstellen, was mir die Mühe nicht zu lohnen schien. Ob 
eine Fortschiebung des im Glase enthaltenen Na,SiO, in der 
Glasmasse stattfindet, habe ich nicht zu ermitteln gewusst. 


$ 26. Aus der Gesammtheit der über die Electrolyse 
des Glases angestellten Versuche scheint mir hervorzugehen, 
dass mit dem festen Glase bei der Electrolyse keine andere 
wesentliche Veränderung yor sich geht, als dass die in ihm 
enthaltenen Natriummolecüle durch andere ersetzt werden, 
ähnlich wie bei der metasomatischen Pseudomorphose. 

Ich hatte etwas anderes erwartet: nämlich, dass, sowie 
Na an die Kathode, SiO, an die Anode abgegeben würde 
und mit dem Natrium dieser Na,SiO, bildete. Wäre aber 
der Vorgang dieser, so wäre zu erwarten gewesen, dass das 
Na,SiO, entweder in der Anode sich vorfände, oder, falls es 
am Glase haftete, eine Hülle von Na,SiO, um dasselbe ge- 
bildet hätte. Eine solche Hülle würde im Wasser leicht 
löslich sein und sich möglicherweise im Querschnitt unter 
dem Mikroskop durch ein verändertes Gefüge gegen die 
übrige Glasmasse abheben. Die mitgetheilten Versuche ($ 23 
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und 24) deuten demnach auf die Bildung einer solchen Hiille 
nicht hin. Eine solche Hülle würde sich nur in dem Falle 
nicht bilden, wenn bei der Wanderung der Ionen das Anion 
(SiO,) fest stehen bliebe und allein das Kation, nämlich 
das Natrium, durch das Glas hindurchwanderte; 
wenn also beim Glase das Anion im Verhältniss zum Kation 
ausserordentlich schwer beweglich wäre. 


Diese Auffassung, von der ich nicht behaupten will, dass 
sie aus den Thatsachen mit Nothwendigkeit hervorgeht, 
scheint mir mit den allgemeinen Vorstellungen über die Wan- 
derung der Ionen wohl vereinbar zu sein und andererseits 
alle über die Electrolyse des Glases beschriebenen That- 
sachen zu erklären. 


Die Bildung des Na,SiO, an der Anode ist jedenfalls 
kein secundärer, sondern ein mit dem Strom direct zusam- 
menhängender Vorgang. Denn der Durchgang des Stromes 
durch die Zelle Na-Amalgam | Glas Na-Amalgam ist ein um- 
kehrbarer Vorgang; in einem solchen Fall tritt aber nach 
Hrn. v. Helmholtz?!) ein bestimmter Theil der chemischen 
Arbeit an den Electroden als electromotorische Kraft auf.) 
Den Unterschied eines solchen Falles von dem Fall secun- 
därer chemischer Action an den Electroden sehe ich darin, 
dass bei jenem die Bewegung der Theilchen beim chemischen 
Process eine bestimmte mit der Stromrichtung zusammen- 
hängende Richtung hat, bei diesem nicht. Eine ähnliche 
Ansicht ist schon von Faraday°) ausgesprochen worden. 
Es würden nach dieser Auffassung die Natriummolecüle der 
Anode bei ihrem Eintritt in das Glas sich ebenso regel- 
mässig. d.h. in einer bestimmten mit der Stromrichtung zu- 
sammenhängenden Richtung bewegen, wie die im Glase 
wandernden Natriummolecüle; die electrolytische Leitung 


1) v. Helmholtz, Wissensch. Abh. 2. p. 961. 

2) Dieser Theil hängt nach Hrn. v. Helmholtz von der Beziehung 
der eleetromotorischen Kraft zur Temperatur ab. Die letztere Beziehung 
für die genannte Zelle innerhalb weiter Temperaturgrenzen festzustellen, 
ist im hiesigen Laboratorium Hr. Seidel beschäftigt. 


3) Faraday, Exp. research. 1. $ 947 u. § 962—64. 
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würde in diesem Fall nicht nur durch Bewegung der wäg- 
baren Theilmolecüle des Electrolyten, sondern auch durch 
Bewegung wägbarer Theilchen der Anode vermittelt. Diese 
Auffassung rückt für mich die Thatsache, dass das Glas bei 
der Electrolyse völlig klar bleibt — eine Thatsache, die mich 
zuerst befremdete — dem Verständniss näher. 


$ 27. Die in diesem Aufsatz beschriebenen Thatsachen 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Bei der Electrolyse des auf etwa 300° erhitzten Kalk- 
Natronglases zwischen Quecksilberelectroden scheidet sich auf 
der Anodenseite des Glases eine schlecht leitende Kiesel- 
säureschicht ab, welche die Intensität des Stromes in kurzer 
Zeit auf einen kleinen Theil ihres ursprünglichen Werthes 
reducirt. Diese Schicht hat eine grésser oder kleinere 
Dicke, je nachdem eine grössere oder kleinere electromoto- 
rische Kraft bestimmte Zeit hindurch im Kreise gewirkt 
hat. Sie gibt sich dem Auge durch die Farben dünner 
Blättchen zu erkennen, reducirt in der Kälte die Oberflächen- 
leitung des Glases auf einen äusserst kleinen Bruchtheil 
ihres Werthes und wirkt in der Hitze, wenn die Glasmasse 
leitend ist, wie das Dielectricum eines Condensators, dessen 
Belegungen die leitende Glasmasse und das Quecksilber der 
Anode repräsentiren. Die Capacität dieses Condensators 
ergab sich unabhängig von der Poteutialdifferenz der Be- 
legungen, wenn dieselbe zwischen 1 und 20 B.-E. variirte, 
ferner für das Quadratcentimeter bei den benutzten Gläsern, 
je nachdem die Schicht durch eine Kette von 30 oder 15 
mehrere Stunden lang wirkenden Bunsen’schen Elementen 
bei 300° erzeugt war, zu 0,021 oder 0,041 Mikrofarad. 

Die Bildung dieser Schicht und damit die Stromschwä- 
chung wird vermieden, wenn man Natriumamalgam als Anode 
verwendet; das Kesultat der Electrolyse kann dann quanti- 
tativ festgestellt werden. Bei dieser wird dieselbe Natrium- 
menge an die Kathode abgegeben und von der Anode auf- 
genommen, sodass das Gewicht des Glases sich nicht ändert; 
jene Natriummenge ist chemisch äquivalent der Silbermenge, 
welche im eingeschalteten Silbervoltameter gleichzeitig nieder- 
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geschlagen wird. Das Glas bleibt bei der Electrolyse voll- 
kommen klar, und es ergaben sich überhaupt alle untersuchten 
Eigenschaften des Glases durch die Electrolyse nicht merk- 
lich geändert. 


Freiburg i. B., im Januar 1884. 


VI. Ueber die Gültigkeit des Ohm’schen Gesetzes 
für Electrolyte; von Emil Cohn. 


Einleitung. 


Mit den mannigfaltigsten Hülfsmitteln und in den ver- 
schiedensten Richtungen hat man stets auf’s neue versucht, 
(Grenzen für die Gültigkeit des Ohm’schen Gesetzes auf- 
zufnden. Die grosse Zahl der hierauf zielenden Unter- 
suchungen scheidet sich leicht in wenige Gruppen. 

1) Das Ohm’sche Gesetz negirt eine Trägheit dessen, 
was im electrischen Strome bewegt wird; es setzt die Inten- 
sität des Stromes in jedem Moment proportional der in 
diesem Moment wirkenden electromotorischen Kraft. In 
dieser Richtung erleidet das Gesetz für Ströme von ver- 
änderlicher Intensität zwei scheinbare Ausnahmen. Be- 
schrianken wir uns auf einen linearen unverzweigten Strom- 
kreis, so gilt das Gesetz nicht mehr, sofern dem Leiter oder 
einzelnen Theilen desselben eine merkliche electrostatische 
Capacität zukommt. Wir haben dann, um mit der Erfah- 
rung in Uebereinstimmung zu bleiben, neue electromotorische 
Kräfte einzuführen, die nicht den augenblicklichen Strom- 
intensitäten, sondern den Zeitintegralen derselben propor- 
tional sind. Diese Verhältnisse finden ihren einfachsten 
Ausdrück in der Faraday’schen Anschauung, nach welcher 
die Ladung der Oberfläche eines Leiters nur eine besondere 
Form der Strömung — die „electrische Verschiebung“ durch 
das Dielectricam hindurch — ist. Wir haben dann eben 
keinen einfachen Stromkreis, sondern eine Verzweigung 
vor uns. 


des 
die 
tion: 
For: 
bere 
zu | 
wür 
| von 
wei: 
ten 
glei 
| Lei 
| ode 
unt 
| letz 
Ki 
Ve 
\ ges 
deı 
hat 
| deı 
ka: 
Fo 
| W 
Le 
Be 
lac 
be 
Ge 


E. Cohn. 647 


Wir müssen ferner in Rechnung ziehen die Induction 
des Leiters auf sich selbst, d. h. electromotorische Kräfte, 
die statt der Intensität deren zeitlicher Variation propor- 
tional sind. Die Grösse dieser Kräfte lässt sich aus der 
Form des Leiters berechnen. Wie Abweichungen der so 
berechneten von den beobachteten electromotorischen Kräften 
zu einer Bestimmung der „Masse“ der Electricität führen 
würden, hat zuerst Wilhem Weber!) dargelegt. Versuche 
von Hertz?), solche Abweichungen experimentell nachzu- 
weisen, haben zu einem negativen Resultat geführt.°) 


2) Das Ohm’sche Gesetz behauptet, dass in allen Punk- 
ten eines unverzweigten Leiters im gleichen Moment die 
gleiche Stromintensität herrscht. Die Bedingung, dass die 
Leitung unverzweigt sei, ist hier in derselben strengen — 
oder, wenn man will, erweiterten Bedeutung zu nehmen, wie 
unter 1. Dann aber ist auch in dieser Richtung eine Ver- 
letzung des Ohm’schen Gesetzes bisher nicht nachgewiesen. 
Kirchhoff*) und W. Weber) haben gezeigt, unter welchen 
Verhältnissen im geschlossenen Kreise eine „Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit“ der Electricität in Uebereinstimmung mit 
dem Ohm’schen Gesetz zu constatiren sein würde; Weber 
hat aber gleichzeitig bemerkt®), dass diese Fälle thatsächlich 
der Beobachtung kaum noch zugänglich sind. Alle Versuche 
— als deren Prototyp der bekannte Wheatstone’sche gelten 
kann —, bei welchen nach der Ansicht ihrer Urheber eine 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit gemessen wurde, bestimmen in 
Wahrheit nur die Zeit, in welcher gewisse Theile einer 
Leitung zu bestimmten — je nach der Empfindlichkeit des 
Beobachtungsmittels sehr verschiedenen — Potentialen ge- 
laden waren. Dem entsprechend variiren denn auch die er- 


1) Wilhelm Weber, Electrodynamische Maassbestimmungen, ins- 
besondere über electrische Schwingungen. Abhandlungen der kgl. sächs. 
Gesellschaft der Wissenschaften 6. p. 710 ff. 1864. 

2) Hertz, Wied. Ann. 10, p. 414. 1880. 

8) Siehe auch eine zweite Arbeit von Hertz, Wied. Ann. 14. p.581. 1881. 

4) Kirchhoff, Pogg. Ann. 100. p. 193. 1857. 

5) W. Weber, lL. c. p. 620 ff. 

6) W. Weber, L ec. p. 634 und 642. 
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haltenen Resultate selbst in der Grössenordnung. Dies ist 
bezüglich der älteren Versuche!) wohl allgemein anerkannt. 
Die neuesten Versuche dieser Art?) erheben zwar ausdrück- 
lich den Anspruch, von diesem Einwand nicht getroffen zu 
werden. Indess ist die Darstellung gerade an der entschei- 
denden Stelle®), so knapp, dass es meines Erachtens für den 
Leser nicht möglich ist, ein Urtheil für oder gegen zu ge- 
winnen. — Versuche darüber, ob in einer sehr langen metal- 
lischen Leitung bei schnellem Wechsel der Stromrichtung 
Phasendifferenzen nachzuweisen seien, sind von W. Weber 
ausgeführt *) — mit dem von ihm theoretisch vorhergesagten 
negativen Erfolg.°) 

3) Das Ohm’sche Gesetz sagt aus, dass für jeden Leiter 
der Quotient aus der Potentialdifferenz zwischen zwei Niveau- 
flächen und der Intensität eine Constante, der Widerstand, 
sei — vorausgesetzt, dass in dem betrachteten Leiter selbst 
keine electromotorische Kraft ihren Sitz habe. Für Ströme von 
wechselnder Intensität treten wieder die unter 1) aufgeführ- 
ten Bedingungen hinzu. Zu diesem Satz steht das Verhalten 
der Electrolyte in Widerspruch, solange man die vom Strome 
selbst hervorgerufene electromotorische Kraft der Polari- 
sation ausser acht lässt. Diese Kraft aber hat für den 
stationären Strom nichts Hypothetisches; denn sie lässt sich 
durch den Depolarisationsstrom direct nachweisen. Führt 
man sie auch bei der Betrachtung der — mit mässiger Ge- 
schwindigkeit wechselnden — Inductionsströme ein, so ordnet 
sich, wie F. Kohlrausch *) gezeigt hat, auch deren Verlauf 
dem Ohm’schen Gesetz unter. 

Zwei Ausnahmen aber bleiben hier nach dem gegen- 


1) Siehe eine Zusammenstellung bei G. Wiedemann, Lehre von der 
Electrieität $ 411 ff. 

2) W. Siemens, Pogg. Ann. 157. p. 309. 1857. 

8) W. Siemens, lL. ce. p. 320. 

4) W. Weber, 1. ce. p. 682 ft. 

5) Aehnliche Versuche, die ich selbst vor Beginn der vorliegenden 
Untersuchung zur Orientirung angestellt habe, erlaube ich mir im An- 
hange kurz mitzutheilen, obschon die Resultate für die Mehrzahl der 
Leser nichts Auffälliges haben mögen. 

6) F.Kohlrausch, Pogg. Ann. 138. p. 280, 1869; 148. p. 143. 1873. 
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wärtigen Stande unserer Kenntnisse bestehen. Die eine be- 
trifft (abgesehen von der Leitung durch Gase) jene von 
F. Braun!) eingehend untersachte Classe von Körpern, zu 
der u.a. Psilomelan, Schwefelkies, Kupferkies gehören. Für 
diese Körper ist der (gemäss der obigen Definition gemes- 
sene) Widerstand abhängig von der Richtung, der Intensität, 
der Dauer, dem zeitlichen Verlauf des Stromes. Es ist bis- 
her Braun so wenig, wie denjenigen, die seine Versuche 
wiederholten, gelungen, die sehr verwickelten Erscheinungen 
irgend welchen zusammenfassenden Gesetzen unterzuordnen, 
ja auch nur dieselben untereinander durch empirische Regeln 
in Verbindung zu setzen. Wir stehen hier also vor einem 
unvollständig erforschten Gebiet vielmehr, als vor einer Ver- 
letzung sonst wohlbegründeter Gesetze. 

Die zweite Ausnahme bezieht sich auf Electrolyte. Ich 
gehe auf die diesbezüglichen Beobachtungen, von Herwig?) 
nicht ein, die anscheinend durch die Polarisation der Elec- 
troden ihre Erklärung finden, jedenfalls aber für eine genaue 
Discussion der nöthigen Schärfe entbehren. 

Anders verhält es sich mit einem letzten Angriff auf 
die Allgemeingültigkeit des Ohm’schen Gesetzes. Ober- 
beck®) hat zwei Electrolyte, verdünnte Schwefelsäure und 
Lösung von Kupfersulfat, auf ihr Verhalten gegen Ströme 
untersucht, die ihre Richtung mit ausserordentlicher Ge- 
schwindigkeit ändern, und kommt auf Grund messender Ver- 
suche zu dem Resultat, dass für beide Flüssigkeiten der 
Widerstand sinkt mit zunehmender Geschwindigkeit des 
Stromwechsels. Das Verhältniss der extremen Werthe ist 
grösser, als 5: 1. 


Ich beabsichtige, im Folgenden durch Rechnung und 
durch Beobachtung den Nachweis zu führen, dass auch diese 
Abweichung vom Ohm’schen Gesetz in Wahrheit nicht 
existirt. 


1) F. Braun, Pogg. Ann. 153. p. 556. 1874; Wied. Ann. 1. p. 95 
1877, 4, 476. 1878; 19. p. 340. 1883. 

2) Herwig, Pogg. Ann. 159. p. 61. 1876. 

3) Oberbeck, Wied. Ann. 6. p. 210. 1879. 
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Die Versuche Oberbeck’s. 


Oberbeck benutzt die „electrischen Schwingungen“, die 
in einem ungeschlossenen Leiterkreise unter Voraussetzung 
einer bestimmten Beziehung zwischen Widerstand, Eigen- 
potential und electrostatischer Capacität entstehen, wenn in 
ihm durch Oeffnen eines benachbarten Stromes ein Induc- 
tionsstoss erregt wird. Seine Anordnung ist durch Fig. I 
veranschaulicht, die bis auf rein äusserliche Abweichungen 

eine Copie der von Oberbeck!) gege- 
Elaromder Bde henen ist. AB stellt eine Spirale (die zu 
> > inducirende) dar. Ihr kommt ein Wider- 
stand w, ein electrodynamisches Potential 
p und — worauf Helmholtz zuerst auf- 
merksam gemacht hat — eine Capacität c, 
zu. Wie letztere ist durch den Condensa- 
tor c, symbolisch angedeutet. zx ist der 
Flüssigkeitswiderstand (alle übrigen in der 
Anordnung enthaltenen Leiter, insbeson- 
dere auch die Zuleitung zum Electrometer, haben verschwinden- 
den Widerstand), K ein Condensator von kleiner Capacität, 
die mit c, vergleichbar ist. Die beiden Belegungen von X 
sind beziehungsweise mit dem Electrometer und der Erde 
verbunden. — In diesem Kreise wird ein Inductionsstoss 
erregt, indem eine zweite, von AB umschlossene Spirale ge- 
öffnet wird, die ein schwacher Strom durchfliesst. Nach 
einer sehr kurzen, genau — d. h. bis auf ca. ein Milliontel 
Secunde — messbaren Zeit wird die Leitung zum Electro- 
meter unterbrochen. Dies leistet ein von Helmholtz an- 
gegebener Pendelapparat, indem er nacheinander zwei Con- 
tacthebel zurückwirft, von denen der eine mikrometrisch 
verstellbar ist. Die genaue Beschreibung des Apparates ist 
in einer Arbeit von Schiller?) enthalten, in der die gleiche 
Methode zu einer Reihe verschiedenartigster Maassbestim- 
mungen benutzt ist. 
Unter den von Oberbeck eingehaltenen Bedingungen 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 6. Taf. IV. Fig. 1. 1879. 
2) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 585. 1874. 
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entstehen nun im inducirten Kreise electrische Ströme, die 
ihre Richtung mit grosser Geschwindigkeit, 6000 bis 24000 
mal in der Secunde, wechseln und die nicht abgeleitete Be- 
legung von K abwechselnd positiv und negativ laden. Das 
Electrometer zeigt das Potential © an, das dieselbe im Moment 
der Lostrennung besass, und man ist somit im Stande, den 
zeitlichen Verlauf der electrischen Schwingungen genau zu 
verfolgen, insbesondere ihre Periode und die Abnahme ihrer 
Maximalamplitude zu messen. Oberbeck verändert nun 
die Capacität K und den Widerstand x und leitet aus den 
Beobachtungen den Werth des letzteren in einem willkür- 
lichen Maasse ab. Er berücksichtigt bei Aufstellung seiner 
Gleichungen sowohl die Polarisation der Electroden, wie 
auch das Leitungsvermögen der Zwischenschichten des Con- 
densators und der Spirale. Die Polarisation erweist sich 
durch die Beobachtungen als unmerklich; die Leitung der 
Zwischenschichten hat, wie schon Schiller nachgewiesen 
hatte, einen bedeutenden Einfluss. Ich werde jedoch, da sie 
für das Princip der Rechnung gleichgültig ist, auch sie im 
Interesse der Uebersichtlichkeit ausser Betracht lassen. — 
Mit diesen Vereinfachungen ist der Ansatz Oberbeck’s, 
der zur Berechnung der nach Fig. 1 angeordneten Versuche 
dient, der folgende): 


Fig. 2. 
(1) tw+2jito=0, 
(2) ime? wo c, =¢, + K. 


1) Oberbeck, 1. e. p. 217 und 218. 
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Dieser Ansatz entspricht nun aber den thatsächlichen 
Verhältnissen nicht; er stellt vielmehr die Vorgänge in einem 
Leiterkreise dar, der gemäss dem Schema der Fig. 2 ange- 
ordnet ist. 


Bei dem Schema der Fig. 1 haben wir in B eine Ver- 
zweigung; und der correcte Ansatz wäre, wenn die Intensität 


in der Spirale mit 7, in x aber mit j, und das Potential in 
B mit w bezeichnet wird (siehe Fig. 3): 


rj+u=0, 
(3) 
oly — @) , 

öt 

Derselbe fällt mit demjenigen Oberbeck’s zusammen 
nur für den Fallz=0, d.h. für die Beobachtungen ohne 
Flüssigkeitswiderstand. — Der Gegensatz zwischen beiden 
aber tritt am auffälligsten hervor fir K=0, d.h. für den 
von Oberbeck ebenfalls benutzten Fall, wo ein besonderer 
Condensator dem Stromkreise nicht eingefügt ist. Die 
Anordnung vereinfacht sich dann zu dem Schema Fig. 4, 
und man ersieht, überein- 


| j-i=o 


N stimmend aus der Figur, 
wie aus den Gleichungen (3), 
dass die Grösse des Wider- 

Fig. 4. standes x fiir die Strémung 

im Kreise c, AB ohne jeden 

Einfluss ist. — Das würde zweifellos auch der Versuch er- 


geben, wenn er sich in dieser Form überhaupt realisiren 
liesse. Thatsächlich aber ist der Condensator X’ stets vorhanden: 
er wird gebildet von den mit A verbundenen Theilen des Elec- 
meters einerseits und dem zur Erde abgeleiteten Mantel des-, 
selben andererseits, Die Capacität des Electrometers addirt 
sich allgemein zu K und machte es in dem speciellen Falle 
der Fig. 4 überhaupt erst möglich, dass Oberbeck einen 
Einfluss der Flüssigkeitswiderstände auf den Ablauf der 
Schwingungen fand. 


Ein Versuch, die Beobachtungsresultate Oberbeck’s 
mit Hülfe des richtigen Ansatzes der Gleichungen (3) zu 
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interpretiren, stösst auf Hindernisse. Löst man dieselben 
nach ® auf, so erhält man eine lineare und homogene Dif- 
ferentialgleichung dritter Ordnung. Dieselbe kann für » 
Schwingungen ergeben, und Oberbeck’s Versuche zeigen, 
dass diese thatsächlich eintraten. Dann ist aber » noth- 
wendig von der Form: 


(4) = Ae~™ + Be~“‘sin ("+ 


Diese Schwingungen haben also keine constante Schwin- 
gungsdauer und kein constantes Decrement. Wenn Ober- 
beck trotzdem beide Gréssen constant fand, so beweist das, 
dass das erste Glied im Ausdruck fiir » verschwindend klein 
war oder in kürzester Zeit verschwindend klein wurde. 
Dass letzteres in der That der Fall sein musste, sieht man 
leicht ein: alle Coéfficienten der Differentialgleichung sind 
positiv; der Coéfficient von 6%w/d@ wird: pc, Kx; derselbe 
ist, wie sich aus den von Oberbeck mitgetheilten Zahlen?) 
ersehen lässt, sehr klein gegen die übrigen Coéfficienten; 
folglich wird die eine reelle Wurzel der Gleichung dritten 
Grades, welche die Exponenten bestimmt, negativ und sehr 
gross; diese ist aber das — A der Gleichung (4). 

Die Erscheinungen werden also im ganzen so verlaufen, 
wie sie das Integral Oberbeck’s darstellt; die Constanten 
des letzteren aber haben eine andere Bedeutung, als Ober- 
beck ihnen beilegt, und um aus denselben die Widerstände 
x auch nur angenähert berechnen zu können, müsste man 
die Capacität des Electrometers kennen. Man kann sich 
nur qualitativ überzeugen, dass die von Oberbeck für ver- 


‚schiedene Schwingungszahlen gefundenen Werthe der Flüs- 


sigkeitswiderstände sich bei geänderter Berechnungsweise 
einander nähern müssen. 

Dagegen gestattet eine leichte Abänderung der von 
Oberbeck benutzten Methode, die een Frage in direc- 
ter Weise zu beantworten. 


1) Oberbeck, |. e. p. 235. 
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Methode. 
Unter den Gleichungen (3) ist die zweite: 
der unmittelbare Ausdruck des Ohm’schen Gesetzes für den 
Leiter x. Zerfällt derselbe in die Theile y und z (siehe 
Fig. 5), die beide frei von Selbstinduction und ohne merk- 
liche Capaeität sind, so haben wir: 
(5) W=-9 Wrai=-v. 

Es lässt sich nun erstens prüfen, ob gm und wy gleich- 
zeitig Null werden, d. h. ob der Strom j den Widerstand 
z ohne Phasenverzögerung durchsetzt. 
Ist dies der Fall, so ist zweitens zu 
entscheiden, ob w zu p in einem con- 
stanten — von der Schwingungszahl 
unabhängigen — Verhältniss steht, 
und ob dieses Verhältniss gleich dem 
in gewöhnlicher Weise gemessenen 
Verhältniss der Widerstände (y + z)/y 

Fig. 5. ist. Beantwortet der Versuch beide 
Fragen mit ja, so ist für den vorlie- 
genden Fall das Ohm’sche Gesetz in Gültigkeit. 

Hier ist zunächst einem Einwande zu begegnen. Das 
Schema der Fig. 5 lässt sieh in aller Strenge ebensowenig 
realisiren, wie der Fall K=0 bei Oberbeck’s Versuchen; 
das Electrometer bildet stets eine Verzweigung, wie es die 
Figuren 6, und 
6, andeuten. 

Hieraus er- 

wuchs jedoch 


Fehler, wie aus 
Folgendem er- 
hellt: y und z 


Sp Ns waren in meinen 
Fig. 6a. Fig. 6b. Versuchen je ca. 
1600 8.-E. = ca. 


15. 101%, die Capacität des Electrometers wurde in später zu 
besprechender Weise bestimmt: y = 3,38. 10-19". Es wurde 


kein merklicher, 
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nun ein zweiter Condensator von gleicher Capacität y herge- 
stellt aus einem mit Schellack überzogenen, aussen mit Stanniol 
beklebten und theilweise mit Quecksilber gefüllten Reagensglas. 
Dieser wurde mittelst eines Com- 

mutators dem Stromkreise derartig f 
angefügt, dass er mit dem Electro- é 
meter den Platz wechselte, sodass 
die Anordnung nunmehr die der 
Fig. 7 war, und der Stromkreis 
stets in derselben Weise gebildet 
war, das Electrometer mochte sich 
in g oder in w befinden. Dann N 

ergab die Beobachtung Folgendes: Ny 

das Potential p liess sich mit einer Fig. 7. 
Annäherung, die für die augen- 

blicklich in Frage stehende Correctionsrechnung 
jedenfalls ausreicht, darstellen durch die Gleichung: 


(6) g= Ae-#t cos 


Hierin war u = ca. 6000 sec, 7 in den verschiedenen Ver- 
suchsreihen: 
97.1078; 68.1078; 39.1078 sec. 


Wir haben nun (siehe Fig. 7) zwischen g und w die 
Beziehungen: 
(7) Yitzi=—w, j-i=rg 
Daraus folgt unter Beriicksichtigung von (6): 


nt 


=y.a.e~*! 008 F(t +9), 
(8) 


2 19:7 
(1 + tgp y+rz—yyzu 


Die numerische Ausrechnung ergibt: 


«= 1- 0,015, d= 0,25% 


Die Widerstände liessen sich bestimmen bis auf ein Procent, 
die Phasen bis auf ein Milliontel Secunde. Es reichen also 
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innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Methode die ein- 
facheren Formeln (5) völlig aus. 

Nach dem Schema der Fig. 7 wurden alle Vergleichungen 
der Phasen ausgeführt. 

Auch die Vergleichungen der Widerstände geschahen 
zunächst mit dieser Anordnung. Man erhält aber auf diese 
Weise bei der Messung von y und von  nothwendig Aus- 
schläge von sehr verschiedener Grösse, und die Ermittelung 
des Verhältnisses beider Potentiale hängt von der Calibrirung 
des Electrometers ab. Es zeigte sich nun, dass sich diese 
nicht leicht mit derselben Genauigkeit vornehmen liess, die 
die Beobachtungen im übrigen besassen. Die definitiven 
Messungen der Widerstände wurden daher an einer etwas 
veränderten Anordnung vorgenommen. Das Electrometer 

blieb (Fig. 8) dauernd mit dem 


Tg Punkt E der Leitung verbunden; 

R/ die Widerstände y und z aber wur- 

Zlectrometer den commutirt, sodass abwechselnd 
a a" D und C zur Erde abgeleitet (und 
vaimy, entsprechend C oder D mit dem 
j Fig. 8. Punkt B in Verbindung) war. Hier 


ist nun zwar der Stromkreis nicht in 
beiden Fällen in genau derselben Weise gebildet. Indessen 
überzeugt man sich leicht durch eine der obigen ähnliche Rech- 
nung, dass der ins Electrometer abfliessende Zweigstrom einen 
kaum wahrnembaren Einfluss auf die Strömung hat. Anderer- 
seits aber würde dieser Zweigstrom auch bei beliebiger Stärke 
in aller Strenge irrelevant sein, wenn die Widerstände y und z 
genau gleich wären. Dieselben weichen thatsächlich in den 
ungünstigsten Fällen nur um 5 Proc. voneinander ab. 
Es gibt also das Verhältniss der in beiden Fällen in E ge- 
messenen, einander nahe gleichen Potentiale das genaue Ver- 
hältniss der Widerstände. Jenes Verhältniss aber hängt nur 
noch in sehr geringem Grade von der Auswerthung des 
Electrometers ab. (Uebrigens ergab eine Beobachtungs- 
reihe, die mit der ersten Anordnung (Fig. 7) ausgeführt 
wurde, Resultate, die mit den definitiven Messungen in völ- 
liger Uebereinstimmung waren.) 
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Apparate. 


Die im Vorstehenden besprochenen Messungen wurden 
vorgenommen an denselben beiden Fliissigkeiten, die zu den 
Versuchen Oberbeck’s gedient hatten, nämlich a) an einer 
19 cm langen Säule ca. 5 procentiger Schwefelsäure zwischen 
platinirten Platinblechen von je 15 qem Fläche; b) an einer 
Säule concentrirter Kupfervitriollösung zwischen Kupfer- 
electroden. Beide hatten einen Widerstand von ca. 1600 S.-E, 
Die Flüssigkeit bildete den Widerstand z der Figuren 7 und 8. 
Er wurde verglichen mit einem nahe gleichen metallischen 
Widerstand y. 

Der letztere durfte nicht aus Draht hergestellt sein; 
denn wenn für einen solchen sich auch die Selbstinduction 
durch „bifilare“ Wicklung auf ein Minimum herabdrücken 
lässt, so wird er doch stets eine merkliche electrostatische 
Capacität besitzen und somit die Bedingungen der Aufgabe 
nicht erfüllen. Denselben genügte dagegen vollkommen ein 
Widerstand, der durch Auftragen von Bleistiftgraphit auf 
mattes Glas sich in bequemster Weise herstellen liess.') 
Man gleicht denselben schnell und sicher ab, indem man die 
Electroden (zwei Metallzwingen) zunächst so anschraubt, dass 
der Widerstand zwischen ihnen zu klein ist, und dann den- 
selben durch Abwischen des Graphits — zunächst an den 
Stellen grösserer Stromdichte, schliesslich zur feineren Justi- 
rung an den äussersten Rändern — allmählich erhöht. Der 
Widerstand von 1600 S.-E. hatte eine Fläche von ca. 2 gem. 
Ich hatte zuerst geglaubt, seine Constanz durch einen vor 
zufälliger Berührung schützenden Ueberzug sichern zu sollen, 
und mehrere solcher Graphitwiderstände theils mit Paraffin, 
theils mit einer Mischung aus Wachs und Colophonium über- 
gossen. Das erwies sich jedoch als ungünstig: durch eine 
Reihe von Tagen fortgesetzte Messungen ergaben ein stetiges 
Wachsen der Widerstände; jedenfalls lösten sich infolge von 
Temperaturänderungen stets neue Theile des Ueberzuges vom 
Glase ab und nahmen den anhaftenden Graphit mit. Die 
schliesslich benutzte Platte wurde unbedeckt, mit der belegten 


1) Siehe auch Phillips, Phil. Mag. (4) 40. p. 41. _ 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F, XXI. 


en 
en 
se 
3 
ng 
se 
ie 
en 
as 
er 
m 
n; 
r- 
nd 
er 
in : 
en 
h- 
en 
ke 
an 
e- 
ur 
es 
rt “ 
a 
: 


658 E. Cohn. 


Seite nach unten, in einem Kästchen festgekittet. Der Wider- 
stand derselben erwies sich von völlig geniigender Constanz; 
denn seine Schwankungen wurden verdeckt von denen, die in 
der Flüssigkeit durch unvermeidliche Temperaturänderungen 
hervorgerufen wurden. 


Die Widerstände y und z wurden stets in möglichst 
schneller Folge 1) mit dem Electrodynamometer, 2) nach der 
oben dargelegten Methode am Electrometer, 3) wieder mit 
dem Dynamometer verglichen. — Die Abweichungen zwischen 
1) und 3), durch zeitliche Aenderungen hervorgerufen, lagen 
stets innerhalb eines Procentes, und da die Genauigkeit der 
electrometrischen Messungen nicht weiter ging, hätte es 
keinen Zweck gehabt, dieselben mittelst Feststellung der 
Temperaturcoéfficienten zu corrigiren. 

Zu den dynamometrischen Messungen diente ein kleines 
Inductorium von Hartmann mit massivem Eisenkern, ge- 
trieben durch drei Leclanché-Elemente, ein Weber’sches 
Dynamometer und ein Siemens’scher Universalrheostat. 
Sie geschahen nach der Methode der Wheatstone’schen 
Verzweigung. Durch Commutiren von y und z am Anfang 
und Schluss jeder längeren Messungsreihe überzeugte ich 
mich von der unverändert richtigen Anordnung der Brücke 
und des Dynamometers. Gemäss einer Schätzung der Ton- 
höhe unterbrach der Hammer des Inductoriums ca. 50 mal 
in der Secunde. 


Die am Electrometer zu beobachtenden Schwingungen 
wurden hervorgerufen mittelst der beiden Rollen eines Helm- 
holtz’schen Schlitteninductoriums, aus dem der Eisenkern 
entfernt war. Durch die primäre Spirale desselben und einen 
Ballastwiderstand von 10 8.-E. floss der Strom eines Le- 
clanché-Elementes; er führte durch den verstellbaren Hebel 
des Pendelunterbrechers, der beim Fallen des Pendels zuerst 
getroffen wurde. 


Die secundäre Spirale ist die Rolle AB der Figuren 7 
und 8, 


Der Condensator K wurde gebildet durch ein oder zwei 
Reagensgläser, mit Stanniol beklebt und mit Quecksilber 
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gefüllt. Ich habe drei Condensatoren benutzt; ihnen ent- 

sprachen electrische Schwingungen von resp. der Periode: 
34; 59,5; 85 

in Scalentheilen der Trommel der Mikrometerschraube, welche 

den beweglichen Contacthebel regulirt. 

Das Electrometer war ein Mascart’sches; doch war 
der dicke Draht, der bei demselben die Verbindung der 
Nadel mit der Schwefelsäure vermittelt, durch einen sehr 
feinen Platindraht ersetzt. Erst nach dieser Aenderung war 
das Instrument zu genauen Messungen brauchbar; vorher 
zeigte die Nadel stets Neigung zum „Kriechen“. Die Nadel 
war mittelst einer Zamboni’schen Säule geladen; das eine 
Quadrantenpaar wurde mit dem Punkt, dessen Potential 
gemessen werden sollte, verbunden, während das andere 
Quadrantenpaar und der Mantel des Instrumentes zur Erde 
abgeleitet waren. Der vom Contacthebel zum Electrometer 
führende Draht war zum Schutz gegen statische Induction 
mit einem zur Erde abgeleiteten Bleirohr umgeben. 


Hülfsmessungen. 


Um die Angaben des Electrometers auf Grössen zu re- 
duciren, die den Potentialwerthen proportional waren, musste 
dasselbe empirisch graduirt werden. Das geschah in bekann- 
ter Weise mittelst einer vom Stromkreise dreier Leclanché- 
Elemente genommenen Abzweigung. Da bei den Versuchen 
das Electrometer nicht mit Electrieitätsquellen von con- 
stantem Potentialwerth in Verbindung stand, vielmehr die 
Wirkung begrenzter Electricitätsmengen zu beobachten war, 
so empfahl es sich, zur Messung die ersten Ausschläge zu 
benutzen. Mittelst solcher musste daher auch die Auswer- 
thung vorgenommen werden. Man würde aber zu ganz fal- 
schen Resultaten gelangen, wenn man einfach, während die 
Nadel in Ruhe ist, das Quadrantenpaar plötzlich auf ein 
bestimmtes Potential laden und den ersten Schwingungsbogen 
der Nadel beobachten wollte. Dieser Schwingungsbogen wird 
nämlich geändert, wenn man, ehe die Nadel ihn völlig zurück- 
gelegt hat, die Leitung zum Electrometer unterbricht; er 
wird um so kleiner, je früher die Unterbrechung erfolgt. 
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Diese Verminderung des Ausschlages wird — sofern man 
nicht nach einem sehr kleinen Bruchtheil einer Secunde 
unterbricht — nicht etwa durch eine unvollständige Ladung 
veranlasst. Davon überzeugt man sich in folgender Weise: 
man lade das Quadrantenpaar zu einem bestimmten Poten- 
tial; man leite es dann für kurze Zeit zur Erde ab, isolire 
es aber wieder, ehe die Nadel zur Ruhe gekommen ist. Dann 
wird sie nicht in der Nullstellung zur Ruhe kommen, son- 
dern auf derjenigen Seite derselben, auf der sie sich befand, 
als die Quadranten wieder isolirt wurden. Die Ursache 
dieser Erscheinung ist, dass die Capacität der Quadranten 
von der Stellung der Nadel abhängt, die vermöge ihrer hohen 
Ladung beträchtliche Influenzwirkung übt. Die Capaeität 
der Quadranten ist um so grösser, ein je grösserer Theil 
der Nadel von ihnen bedeckt wird.') Bei den eigentlichen 
Versuchen nun wurde das Electrometer stets isolirt in einem 
Moment, wo sich die Nadel in der Ruhelage befand. In 
gleicher Weise musste also auch bei der Auswerthung des 
Instrumentes verfahren werden. Dazu diente der Pendel- 
unterbrecher selbst. Die Verbindungen wurden in leicht er- 
sichtlicher Weise so getroffen, dass das Electrometer durch 
Aufschlagen des ersten Hebels mit einer Electricitätsquelle 
von bekanntem Potential verbunden, durch Oeffnen des zweiten 
aber isolirt wurde. Die Stellung der Hebel gegeneinander 
war so zu reguliren, dass die Zwischenzeit genügte, das Elec- 
trometer vollständig zu laden, indess andererseits während 
derselben die Nadel noch nicht merklich aus der Ruhelage 
ausgewichen war. Beiden Bedingungen genügte ein Zeit- 
intervall von der Gréssenordnung einer tausendstel Secunde. 
In dieser Weise auf das Electrometer einwirkend, gab ein 
Leclanché-Element einen Ausschlag von ca. 170 Scalen- 
theilen bei einer Entfernung von 1700 Scalentheilen zwischen 
Spiegel und Scala. Diese Empfindlichkeit unterlag kleinen 
Schwankungen, die indessen so langsam verliefen, dass die 
Beobachtungen nicht darunter litten. 

Es war ferner die gemäss dem Vorstehenden genauer 
definirte Capacität des Electrometers zu messen, um sie in 


1) Siehe auch Boltzmann, Wien. Ber. 67. p. 33 ff. 1873. 
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die Fehlerrechnung (s. p. 654 f.) einführen zu können. Das 
geschah durch Vergleichung mit einem Plattencondensator 
nach folgender Methode. Die beiden Belegungen eines Con- 
densators von der Capacitit y seien anfänglich zur Erde ab- 
geleitet; die eine bleibe dauernd in dieser Verbindung, die 
andere werde in einem gegebenen Moment, den wir zum An- 
fangspunkt der Zeitrechnung wählen, mit einer Electricitäts- 
quelle von constantem Potential E durch Vermittelung eines 
Widerstandes w verbunden; dann ist das Potential p auf 
der isolirten Belegung des Condensators zur Zeit t: 


t 
(9) p=E(1—e 7). 
Geschieht dasselbe mit einem zweiten Condensator von der 


Capacitit ce + y,und nennen wir das Potential auf demselben 
zur Zeit 7: P, so haben wir: 


| (9’) paE(1—¢ 


Bezeichnen wir mit q den constanten Quotienten: 


(10) ; und ebenso — = Q, 
1 so haben wir also: 

| (11) 


Die Ausführung gestaltete sich folgendermassen (siehe 
Fig. 9): zwei Leclanché-Elemente (LZ) waren geschlossen 
durch einen Graphitwiderstand w = 123000 S.-E. und durch 
den beweglichen Contacthebel des Pendelunterbrechers (bei x, ). 
Der direct zu u, führende Pol der Ende, 


1 

2 Batterie war zur Erde abgeleitet; von 

R der anderen Seite von x, führte eine AH > 

, kurze Drahtleitung über die feste Un- 

terbrechungsstelle u, zum Electro- 
meter. (Letzteres ist in der Figur raue 

. schematisch als Condensator y ge- Fig. 9. 


zeichnet). Die Mikrometerschraube 
bei u, misst die Zeiten ¢; dieselben sind zu zählen von der 
Stellung der Schraube, bei welcher u, und u, gleichzeitig 
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geöffnet werden. — Ich gebe die erste Beobachtungsreihe 
vollständig, um ein Urtheil über die Leistungsfähigkeit der 
Methode zu ermöglichen. Die erste Spalte enthält die Ab- 
lesungen r an der Mikrometerschraube; dem Nullpunkt der 
Zeitrechnung entsprach die Ablesung r, = 330. Die zweite 
Spalte enthält die gemäss der Graduirung corrigirten Aus- 
schläge des Electrometers p; die dritte die Constante gq. 


p q 
— T = ——— — 
335 47,6 | 0018 
40 76.5 0,0115 
50 140,7 0,0122 
60 181.7 0.0117 
70 227,0 0.0128 
30 251.2 0,0127 
400 280,1 0,0120 
20 | 
_ 50 345 | 0,0117 
1000 3278= E 


Als Werth von g wurde das Mittel der mittleren Gruppe 

von fünf Werthen: 
q = 0,0123 

genommen; die beiden ersten Beobachtungen wurden fort- 
gelassen, weil sie durch eine ungenaue Bestimmung von r, 
zu stark beeinflusst werden, die beiden letzten wegen der zu 
kleinen Werthe von E—p. — Alternirend mit den obigen 
Beobachtungen wurden nun die einer zweiten Reihe gemacht, 
bei welcher neben y ein Plattencondensator c geschaltet war, 
wie es Fig 10 zeigt.') 


Erde Erde 
IN Dy, 
Fig. 10. Fig. 11. 


1) Die Anordnung durfte nicht nach dem Schema der Fig. 11 ge- 
troffen werden; in diesem Fall wird nämlich die Capaeität y durch das 
Ausschlagen der Nadel in höherem Maasse beeinflusst, als die des com- 
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ce wurde gebildet durch zwei kreisrunde Messingscheiben 
von 19,95 cm Durchmesser, die bei einer Versuchsreihe durch 
drei kleine Glasstücke in einem gegenseitigen Abstand von 
0,1127 cm, bei einer zweiten durch drei Quarzplättchen von 
0,0489 cm gehalten wurden. — Aus diesen Dimensionen und 
unter Benutzung des Werthes 3.101” für die „kritische 
Geschwindigkeit“ *) ergab sich die Capacität des Electrometers 
in magnetischem Maass übereinstimmend nach beiden Beob- 
achtungsreihen: 

= 3,38. 10-19%. 

Aus denselben Beobachtungen ergibt sich aber auch der 
Zeitwerth, der einem Scalentheil der Schraubentrommel ent- 
spricht. Ist derselbe in Secunden =x, und die Drehung 
der Trommel in Scalentheilen (oben r — r,) = &, sodass: 

t=2.9, 
so folgt aus Gleichung (9): 4 
3 

(10) log nat 
Mit den Werthen: 

y = 8,88.10-9% , 

w = 123000 S.-E. = 123 000.96. 10’ = 
fand sich aus den beiden Beobachtungsreihen: 
z= 1,13.10-® sec, z= 1,16. 10-® sec. 


Eine rohe Bestimmung dieser Grösse liess sich in directerer 
Weise gewinnen. Es war: 


binirten Systemes ce + y. Man wird auf den Fehler hingewiesen dadurch, 
dass der endliche Ausschlag für grosse ¢ (z. B. schon 0,001 See.), der 
dem vollen Potential E entspricht und von der Capacität unabhängig 
sein muss, grösser ausfällt, wenn man den Condensator e hinzufügt. — 
Die Electrieitätsmenge, die auf die Quadranten und den mit ihnen ver- 
bundenen Condensator strömt, ist, wenn Q das Potential dieser Leiter, 
N dasjenige der Nadel bedeutet: 


e=cQ+yQ+pN, 
wo y und p, aber nicht c, von der Stellung der Nadel abhängen. Schlägt 
nun die Nadel aus, so bleiben e und N unverändert, Q verwandle sich 
in Q + 4: dann ist: 
folglich: 
1) Nach Clausius, Wied. Ann. 16. p. 540. 1882. 
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die Länge des Pendels von der Axe bis zu den Con- 
tactstellen Z = 40 cm, 

die Amplitude 90°, 

die Schwingungszeit für diese Amplitude 7'= 0,65 sec., 

die Fortbewegung, die die Schraube bei der Drehung 
um einen Scalentheil erhielt: Az, = 365. 10-® cm. 

Bezeichnet noch Az,/At die lineare Geschwindigkeit 
der Contactstellen in der tiefsten Lage, / die Länge des 
mathematischen Pendels von gleicher Schwingungsdauer, g die 
Beschleunigung der Schwere, so haben wir: 


/2 


aw Ax, _ 27, 
0 


Die Ausrechnung ergibt: 
At = 1,1.10-® sec. ') 


Beobachtungen. 


Die eigentlichen Messungen zerfallen gemäss den Dar- 
legungen p. 654 in zwei Gruppen. 


A. Phasenvergleichungen. — Die Versuchsanord- 
nung war die der Fig. 7; y der Graphitwiderstand, z der 
Flüssigkeitswiderstand. Die Schraube des beweglichen Hebels 
wurde in kleinen Schritten, an den entscheidenden Stellen 
stets nur um je einen Scalentheil, fortbewegt und in jeder 
Stellung das Potential g wie w gemessen. An gewissen 
Stellen der Scala tritt dann ein Wechsel von positiven zu 
negativen Ausschlägen ein, oder umgekehrt. So ergaben 
sich, ausgedrückt in Scalentheilen der Schraubentrommel, 
die folgenden 


1) Der Pendelunterbrecher ist von Hrn. Zimmermann in Heidel- 
berg nach denselben Werkzeichnungen gebaut, nach denen der von 
Schiller und Oberbeck benutzte Originalapparat angefertigt war. 
Schiller bestimmte (Pogg. Ann. 152. p. 542. 1874) den Zeitwerth eines 
Scalentheiles für denselben zu 1,25.10 "sec. 
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Nullpunkte. 
1. Schwefelsäure. 
Condensator K,. Condensator K,. |  Condensator K,. 
fiir » firy | firg | fir y | fir g | füry 
350,5 350,5 858,5 | 8575 371,5 | 870,5 
383,5 883 4205 | | 458,5 
4175 | 418 479 478,5 525 | 541,5 
415 | 41,5 537,5 | | | 
485,5 | 484,5 596 | 5965 | 
2. Kupfervitriol. 
Condensator K,. |  Condensator K,. |  Condensator K,. 
fiir » | für y firg | firy | fürg für y 
348 8485 | 375 | 357 | 3 370 
3815 | 38815 | 4185 | 418,5 457,5 457,5 
416 | 416 | 475,5 476,5 541 540,5 
450 | 450 536,5 | 536,5 
484 | 483,5 595,5 595,5 | 


Die Grenze für die Zuverlässigkeit der Bestimmungen 
ist ungefähr ein Scalentheil. Halbe Scalentheile habe ich 
noch aus den Ausschlägen des Electrometers interpolirt. 

Offenbar ist eine Phasendifferenz zwischen y 
und w, die den Werth eines Scalentheiles, d. h. ca. 
eine Milliontel Secunde, überstiege, nicht vor- 
handen. Dabei ist die Schwingungsdauer: 

für K, kK, K, 
34 59,5 85 Scalentheile, 
d. h. 39 68 97 Milliontel Secunden. 


B. Widerstandsmessungen. — Die Anordnung war 
die der Fig. 8. Die gleichen Zeitmomenten, d. h. gleichen 
Stellungen der Schraube, entsprechenden Ablenkungen des 
Electrometers waren also proportional dem Widerstand 
desjenigen Leiters, der sich an der Stelle von y (in Fig. 8) 
befand. Dorthin wurde durch einen Commutator ab- 
wechselnd die Flüssigkeit oder der Graphitwiderstand ver- 
setzt. Zu den Messungen wurden diejenigen Zeitpunkte 
gewählt, in welchen das Potential ein Maximum oder Mini- 
mum war, da die unvermeidlichen kleinen Unregelmässig- 
keiten im Abschlagen der Contacte dann den geringsten 
Einfluss haben. Der folgende Auszug aus den Beob- 
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fir benachbarte Zeitpunkte ausschliesslich die so sich ergeben- Dyı 
den Maximalausschläge. Die Tabellen geben unter der Ueber- E 
schrift „Eleetrometer“ jedesmal in der Colonne x die Stellung = 
der Mikrometerschraube, unter H (resp. C) den Ausschlag, er 
der den Widerstand der Flüssigkeit, unter @ denjenigen, schra 
der den Widerstand des Graphits misst, — beide bereits 
corrigirt auf Grössen, die den Potentialwerthen proportional 4 
sind. Dazwischen ist jedesmal das Verhältniss der Wider- 49 
stände angegeben, wie es die Beobachtung mit W heat- er 
stone’scher Brücke und Dynamometer ergeben hatte. 
1. Schwefelsäure. 
Dynamometer: Direct gefundenes Verhältniss H/G = 0,971. 
Electrometer; Condensator X,. 
Relative 
me ‚Schwefelsäure | metall. Leiter | HG 
366 | +234 | +241 0,971 
400 —194,5 | —19851 o7¢ 
408 —193,0 | 198,5] | 0° 
435 | +1510 | +154,7 0,976 
467 | —1223 | —125 0,978 
50 | +99 | +100,2 
508 +96 | +1015, 0967 so 
Dynamometer: Direct gefundenes Verhältniss H/G = 0,965. me 
Später: Ge 
Dynamometer: Direct gefundenes be 
Verhältniss H/@ = 0,950. | 
Electrometer, Condensator _ Eleetrometer, Condensator K,. sic 
wre i we 
Mikro. | Relative Widerstände | Relative Widerstände | 
Behwelel- | metall. 1G | echraube 
| IG | | Leiter He an 
| Tt 
390 | +298,2 +306,4 0,957 410 +2728 | +284,8 0,958 25 
450 | —191,0 —202,0 0,946 495 | —152,7  —160,01 9 954 ve 
510 | +138,0 | +145,5 | 0,948 500 FR —160,0| | 9 
564 | — 96,0  — 100,01 580 | + 97,5 | +102,5 | 0,951 
567 | — 96,0 | — 99,0, | 965 | eh Bee 
Dynamometer: Dynamometer: 
Direct gefundenes Verhältniss Direct gefundenes Verhiiltniss 


H/G = 0,948. H/G = 0,947. ar 


. 
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2. Kupfervitriol. 


Dynamometer: Direct gefundenes 
Verhältniss: C/G = 1,041. 


Electrometer; Condensator K Electrometer, Condensator K,. 
Relative Widerstände Mikro. Relative Widerstände 
meter- | meter- | 
schraube T C/@ schraube tate C/@ 
410  +302,5 | +290,0 | 1,043 | 390 | +811,0 | +2993 | 1,039 
495 —162,3 | —155,7 | 1,042 450 | —195,8 | —188,0 | 1,089 
580 | + 96,2 + 92,8 | 1,037 505 | +132,8  +127,0 | 1,046 
| | 565 | — 87,7 — 85,3 | 1,028 
Dynamometer: 
Direct gefundenes Verhiiltniss __ Direct gefundenes Verhältniss 
C/G = 1,039. C/G = 1,037. 
Electrometer, Condensatör K,. 
| Relative Widerstände 
schranbe | Kapfervitriol |metall, Leiter 
a4 G 
== | 
397 _190,9 — 184,9 
400 | 1,080 
433 +144,7 +141,0 | 1,026 
467 —1140 | —1110 | 1,027 


Dynamometer: Direct gefundenes Verhältniss C/G = 1,035. 

Man wird nicht annehmen wollen, dass die Widerstände 
so verschiedener Leiter, wie die beiden Electrolyte und das 
metallisch leitende Pulver, in gleichem Maasse von der 
Geschwindigkeit des Stromwechsels abhängen. Dann aber 
berechtigen vorstehende Zahlenreihen zu dem Schluss: 

Die Widerstände beider Flüssigkeiten ändern 
sich nicht um ein Procent, wenn die Zahl der Strom- 
wechsel in der Secunde von 100 bis 25000 variirt. 

Das Resultat der Untersuchung ist demnach: in den 
angegebenen Genauigkeitsgrenzen ist das Ohm’sche 
Gesetz auch für Electrolyte noch für Ströme, die 
25000mal in der Secunde ihre Richtung ändern, in 
voller Gültigkeit. 


Anhang. 
Versuche zur Auffindung von Phasendifferenzen im 
unverzweigten Stromkreise. 
Lässt man auf eine polarisirbare Flüssigkeitszelle, z. B. 


angesäuertes Wasser zwischen Platinelectroden, electromoto- 
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rische Kräfte wirken, die zur dauernden Electrolyse nicht hin- 
reichen, so verhält sich dieselbe bekanntlich wie ein Condensator 
von sehr grosser Capacitét. In diesem spielt die Rolle des Di- 
electricums nicht die Flüssigkeit selbst, sondern die Grenz- 
schichten zwischen -Electroden und Flüssigkeit. Gegenüber 
Strömen von wechselnder Richtung gilt Aehnliches für belie- 
bige electromotorische Kräfte; denn dieselben sind dann wenig- 
stens zeitweise — in der Nähe des Zeichenwechsels — stets zur 
Zersetzung unzureichend. — Ohne auf die Ursache dieser Er- 
scheinung näher einzugehen, kann man also als directes Ergeb- 
niss der Beobachtungen hinstellen: ein Stromkreis, der eine 
polarisirbare Zelle enthält, verhält sich unter obigen Umständen 
gleich einer Anordnung, wie sie Fig. 12 darstellt, in der c, und, 
Condensatoren, w den Flüssigkeitswiderstand, r den äusseren 
Widerstand bedeuten. Hier aber liegt offenbar kein im ge- 
wöhnlichen Sinn geschlossener Stromkreis mehr vor, sondern 
zwei Leiter, die durch Isolatoren getrennt sind. Gleichwohl 
macht man bei der Behandlung veränderlicher Ströme, z. B. 
inducirter Wechselströme, den Ansatz so, dass man die 
Stromintensität in r nur von den Constanten der ganzen 
Strombahn, also nur von der Summe w +r abhängen lässt. 
Damit ist vorausgesetzt, dass der Strom in w und r nach 
Intensität und Phase derselbe sei. — Die Beobachtungen 
widersprechen dieser Voraussetzung nicht; es schien mir aber 
interessant, sie direct zu prüfen. Das liess sich freilich an 
dem besprochenen einfachen Fall nicht wohl ausführen, da 


Fig. 12. Fig. 13. 


eine Intensitätsmessung in w grosse Schwierigkeiten verur- 
sacht hätte. (Eine derartige Messung ist ausgeführt von 
Schiller und Colley.')) Ich schaltete daher zwei Flüssig- 


1) Schiller und Colley, Pogg. Ann. 155. p. 467. 1875. 
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keitszellen hintereinander, sodass das Schema der Fig. 13 
entsprach, in der F, und F, Flüssigkeitszellen, a und 5 me- 
tallische Leiter bedeuten. Die Electroden ce waren von denen 
y verschieden: es waren entweder c grosse platinirte Platin- 
bleche, y dünne Platindrähte, beide in verdünnter Schwefel- 
säure, — oder c amalgamirte Zinkstäbe, y Platinbleche in 
Zinkvitriollösung. — Es wurden dann in 4 durch ein Induc- 
torium oder einen Sinusinductor Wechselströme erzeugt und 
die Intensitäten und Phasen in a und 5 verglichen nach der 
von Weber!) entwickelten und benutzten Methode. Dieselbe. 
war nur insofern vereinfacht — und freilich auch ungenauer 
gemacht —, als nur ein Dynamometer benutzt wurde, das 
ganz, resp. dessen bewegliche Rollc durch einen Commu- 
tator von 5 nach a versetzt werden konnte. Der Commu- 
tator wurde nach jeder Schwingung der Dynamometerrolle 
umgelegt und so Beobachtungsreihen erhalten, aus denen 
sich der Einfluss der zeitlichen Schwankungen der Strom- 
intensität eliminiren liess. 

Es liessen sich in keinem Fall Verschiedenheiten 
der Intensität oder der Phase zwischen a und B nach- 
weisen. 

Es wurde sodann ein Stromkreis hergestellt von der Form 
der Fig. 12, in dem c, und c, wirkliche Condensatoren 
waren, deren Dielectricum getrocknetes und gefirnisstes Papier 
bildete, und es wurden Intensität wie Phase in w und in r 
verglichen. — Das Resultat war das vorige. 

Endlich wurde folgende Anordnung getroffen (Fig. 14). 
In dem Stromkreise eines Inductoriums befanden sich zwei 
verticale Röhren a und 5, gefüllt mii Kupfer- r 
vitriollösung. Bei der gewählten Verbindung 
führte der Strom in 2 Kupfer zur unteren Elec- 
trode, wenn er in 5 Kupfer hinaufförderte, — “ ’ 
und beides vertauschte sich bei jedem Strom- 
wechsel. Der Strom leistete also in regelmässi- 
ger Abwechselung Arbeit in 4 bei gleichzeitiger \_» —-* 
Energiezufuhr in a, — und umgekehrt. Es Fig. 14. 


1) Weber, 1. e. p. 648 ff. 
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wurde wieder der Strom in w mit dem in r verglichen, 
Auch hier fand sich weder in der Intensität, noch in der 
Phase eine Difterenz. 


Es bewegte sich also in allen diesen Fällen — 
d.h. in Metallen, Electrolyten und Isolatoren — die 
Electricität, nach dem Maxwell’schen Ausdruck, wie 
eine incompressible Flüssigkeit. 


Es möge hier jedoch noch eine kurze Bemerkung ge- 
stattet sein. — Das erhaltene Resultat kann offenbar nicht 
in aller Strenge gelten, da der Ansatz, nach welchem die 


Strömung eine unverzweigte sein soll, eine Vernachlässigung 
enthält. 


Man pflegt, wenn Condensatoren bei der Betrachtung 
electrischer Ströme ins Spiel kommen, die Electricitäts- 
menge auf beiden Belegungen als entgegengesetzt gleich an- 
zunehmen, nämlich gleich der Potentialdifferenz der Be- 
legungen multiplicirt mit einer Constante, der ,,Capacitit 
des Condensators. In Wahrheit aber hängt dieselbe auch 
vom absoluten Potential der Belegung ab, d. h. von der Po- 
tentialdifferenz gegen einen Körper, (wie die mit der Erde 
verbundenen Zimmerwände), dessen Potential von der be- 

trachteten Strömung nicht mess- 

bar beeinflusst wird. Eine ein- 
7, fache Rechnung lässt die Grösse 
des so begangenen Fehlers er- 
kennen. 

Es seien wieder (Fig. 15) ¢, 
und c, Condensatoren; w und r 
Widerstände; i und j Intensitäten; 

Fig. 15. , W, W, w, Potentiale; in r wirke 

die electromotorische Kraft E. Der 

ganze Stromkreis sei isolirt. Wir haben dann, wenn o’ w' 

Differentialquotienten nach der Zeit, und die cy ö Constanten 
bedeuten: 


42 


i= cy (wy — wy’) + = - - Wy’) — 
12) =e, + 0, = — @,') — 0, wy’, 
ju=w- vw, 
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Aus den fünf ersten Gleichungen folgt: ig 
(13) + = + 72)8, + + 7%) 8) + 
ws = 7, +69, +7,9,, + + 
Ist speciell E eine periodische Function der Zeit, so 
stellt sich ein stationärer Zustand her, in dem auch j eine 
solche wird. Setzen wir: 
j =sinant, so wird i= xsin(ant+ q), 
(14) WO %*.(c,8, +08) =[(c, +79)8, + +71) + 
W TENS, Sg ‘ 
und ey (Cy + 72) + (4 + ") 82 
Nehmen wir nun der Einfachheit halber an, beide Con- 
densatoren seien gleich, und jeder gebildet aus zwei concen- 
trischen Kugelflächen. Die inneren Belegungen haben den 
Radius o und resp. die Potentiale y, und y,; — die äusseren 
den Radius R und die Potentiale &, und w,. Dann ist in 
electrostatischem Maass: 


c= = ,y=7,=R, 6, =, = 0 und folglich: 


R-e 
(15) ( 2), = 


Beachtet man, dass eine Siemens’sche Einheit im 
electrostatischen Maasssystem nur ca. 10~= ist, so sieht 
man, dass die Phasendifferenz g für thatsächlich vorkom- 
mende Verhiltnisse nicht leicht einen merklichen Betrag er- 
reichen wird. Dasselbe gilt fir das zweite Glied von x; es 
bleibt also: 

x=-—? 
d. h. das Amplitudenverhältniss ist gleich dem Verhältniss 
der Radien. Der procentische Fehler also, den man begeht, 
indem man i=j setzt, ist in diesem Fall das Verhältniss 
der Dicke der Luftschicht zum Kugelradius. 

Er ist stets von der Ordnung y/c, und diese ist im all- 
gemeinen gleich der Ordnung des Verhältnisses: 

Dicke der isolirenden Schicht 


lineare Ausmessungen der Belegungen 
Bei den oben besprochenen Versuchen wurden, entspre- 
chend der geringen Empfindlichkeit des Dynamometers, Con- 
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densatoren von grosser Capacität benutzt, und diese wurde, 
wie es in der Praxis stets geschehen wird, dadurch erreicht, 
dass jenes Verhältniss sehr klein gemacht wurde. Bei Con- 
densatoren von kleiner Capacität aber kann, wie man ohne 
weiteres sieht, dasselbe sehr beträchtliche Werthe erreichen. 

Es liegt häufig der weit complicirtere Fall vor, wo auch 
die electrostatische Capacität der Leitung zu berücksich- 
tigen ist. Derselbe ist als „Ladung“ eingehend theoretisch 
und experimentell untersucht. — Mir schien gleichwohl eine 
Darlegung der hier behandelten sehr einfachen Verhältnisse 
nicht unnütz, da die übliche Art, Gleichungen für unge- 
schlossene Ströme anzusetzen, bei welcher ein Condensator 
als durch nur eine Constante definirt erscheint, leicht zu 
irrigen Vorstellungen verleitet. 


Physik. Inst. d. Univ. Strassburg, im December 1883, 


VII. Ueber electrische Schwingungen. 
Die magnetisirende Wirkung derselben; 
von A. Oberbeck.') 

(Fünfte Abhandlung.) 


Dass der durch äussere, magnetisirende Kräfte in einer 
Eisenmasse erregte Magnetismus nicht plötzlich entsteht oder 
vergeht, ist eine längst bekannte und vielfach untersuchte 
Thatsache.?) Dieselbe macht sich besonders dann bemerk- 
bar, wenn veränderliche, electrische Ströme in Wechsel- 
wirkung mit Eisenmassen benutzt werden, also bei den 
magnetelectrischen Maschinen, Inductionsapparaten, Electro- 
magneten und in neuerer Zeit bei den Telephonen und 
dynamoelectrischen Maschinen. 

Wenn man früher hauptsächlich den Verlauf der Mag- 


1) Der erste Theil dieser Untersuchungen wurde im Auszuge der 
k. preuss. Akad. der Wiss. zu Berlin am 12. Juli 1883 vorgelegt. 

2) Zusammenstellung der hierauf bezüglichen Untersuchungen bei 
G. Wiedemann, Galvanismus 3. p. 158—186. 1874. 
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netisirung nach Oeffnung und Schliessung eines constanten 
Stromes festzustellen suchte, so erfordert jetzt ausser dem 
wissenschaftlichen auch das praktische Interesse eine ein- 
gehendere Untersuchung der magnetisirenden Wirkung, welche 
von schnell aufeinander folgenden Stromstössen oder von 
Wechselströmen herrihrt. Am einfachsten wird sich die- 
selbe gestalten, wenn man Wechselströme benutzt, welche 
dem Gesetz der Sinusfunction folgen. Es ist dann anzu- 
nehmen, dass auch die erregten Magnetismen nach demselben 
Gesetze periodisch wechseln. Eine Verzögerung in der Zu- 
und Abnahme des Magnetismus würde sich durch eine 
Phasenverzögerung der letzten, periodischen Function gegen 
die erste zu erkennen geben. Ferner ist es denkbar, dass 
die Stärke des erregten Magnetismus nicht allein von der 
Grösse der magnetisirenden Kraft, sondern auch von der 
Schnelligkeit der Stromwechsel abhängt, in der Weise, dass 
bei grösserer Schwingungszahl der inducirte Magnetismus 
kleiner ausfällt, als bei langsamem Stromwechsel. 


Bei der Untersuchung des veränderlichen Magnetismus 
einer Eisenmasse ist eine Reihe von Umständen zu be- 
rücksichtigen, welche denselben beeinflussen. Rührt, wie 
gewöhnlich, die magnetisirende Kraft von dem electrischen 
Strom einer Drahtrolle her, in welcher der Eisenkern sich 
befindet, so entstehen in derselben Inductionsströme, welche 
den Verlauf des magnetisirenden Stromes verändern. Ferner 
kommen diejenigen Inductionsströme hier in Betracht, welche 
in der Eisenmasse selbst entstehen, wenn sich der magne- 
tische Zustand derselben ändert. Ihre Wirkung kann man 
im allgemeinen dahin charakterisiren, dass sie die Zu- und 
Abnahme des Magnetismus verzögern. Genauer ist dieselbe 
aber weder experimentell, noch theoretisch festgestellt 
worden. !) 


Endlich nimmt man vielfach au, dass die Veränderungen 
des Magnetismus durch unvollkommene Beweglichkeit der 


1) Die Wärmewirkung der inneren Inductionsströme wurde vor 
kurzem von E. Warburg und L. Hönig untersucht; Festschrift der 
56. Naturforscherversammlung, Wied. Ann. 20. p. 814—835. 1883. 

Ann. d. Phys. u. Chem, N. F. XXI, 43 
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Eisenmolecüle eine Verzögerung erleiden, oder dass über- 
haupt der Magnetismus nicht unmittelbar der magnetisiren- 
den Kraft folgt, sondern eine nicht näher bekannte Function 
der Zeit ist, 

Es kam nun darauf an, diese Einflüsse möglichst von- 
einander zu trennen. 

Hierzu konnte eine Beobachtungsmethode benutzt wer- 
den, welche sich aus meinen früheren Untersuchungen über 
electrische Schwingungen ergab. Bei derselben wurde gerade 
aus denjenigen Veränderungen, welche der magnetisirende 
Strom einer Rolle durch Inductionsströme erfährt, wenn in 
derselben ein Eisenkern sich befindet, auf die veränderlichen 
Momente desselben geschlossen. 

Die beiden anderen Einflüsse lassen sich allerdings nicht 
vollständig experimentell trennen. Doch kann man durch 
Benutzung von Eisenkernen mit verschiedenem Durchmesser 
den Einfluss der inneren Inductionsströme verändern. Ferner 
wurde eine so einfache, experimentelle Anordnung getroffen, 
dass die Wirkung der inneren Inductionsströme durch Rech- 
nung verfolgt werden konnte. Dies ist möglich, wenn ein 
langgestreckter Eisenkern im Innern einer Magnetisirungs- 
spirale sich befindet, deren Wirkung auf alle Punkte der 
Eisenmasse nahezu gleichgross und gleichgerichtet ist, 
während die Rolle von electrischen Schwingungen durch- 
flossen wird. 

In dem ersten Abschnitte dieser Abhandlung wird zu- 
nächst die Methode beschrieben, nach welcher die Grösse 
des periodisch wechselnden Magnetismus gemessen wurde. 
Die Berechnung der inducirten, magnetischen Momente er- 
fordert aber die Kenntniss einer etwa auftretenden Phasen- 
verzögerung des Magnetismus. Dieselbe wird durch beson- 
dere Versuche bestimmt. 

Der zweite Abschnitt enthält die Beobachtungsresultate 
bei einer Reihe von Eisen- und Stahlkernen und Draht- 
bündeln. 

In dem dritten Abschnitt werden zunächst die allge- 
meinen Gleichungen zusammengestellt, aus welchen die mag- 
netischen Momente einer Eisenmasse unter dem Einfluss 
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veränderlicher Kräfte zu berechnen sind, wenn dabei auf die 
Inductionsstréme in der Eisenmasse selbst Rücksicht ge- 
nommen wird. Diese Gleichungen werden für den oben an- 
gegebenen, einfachen Fall gelöst und gestatten, den Einfluss 
der Inductionsströme auf die veränderliche Magnetisirung 
zu berechnen und mit den Versuchsresultaten zu vergleichen. 


I. Beschreibung der Untersuchungsmethoden. 


Die an einer Stelle eines Stromkreises erzeugten, elec- 
trischen Schwingungen hängen in Bezug auf Amplitude und 
Phase von der Beschaffenheit desselben ab. Insbesondere 
werden sie durch die Selbstinduction von Rollen mit vielen 
Windungen beeinflusst. Ich habe früher zwei Methoden be- 
schrieben, den Inductionscoéfficienten einer Rolle auf sich 
selbst zu bestimmen.!) Enthält die Rolle gleichzeitig einen 
Eisenkern, so wird der Inductionscoéfficient dadurch ver- 
grösser. Die Messung desselben kann aber in derselben 
Weise ausgeführt werden. 

Bei meinen Versuchen wurde eine Drahtrolle von 
500 mm Länge benutzt, welche in fünf Lagen 4200 Windun- 
gen Kupferdraht enthielt. Der innere Radius der Windungen 
betrug 19 mm, der äussere 22 mm. Die magnetisirende 
Kraft kann hiernach im Innern der Rolle als nahezu con- 
stant in Bezug auf Richtung und Grösse angesehen werden. 

Bezeichnet man mit z die Anzahl der Windungen, mit 
d die Diagonale der Rolle, mit i die Stromstärke, so beträgt 
die in Richtung der Axe wirkende Kraft: 


(1) 


Nimmt man an, dass das magnetische Moment der 
Eisenstäbe derselben und ihrem Volumen (v) proportional 
ist, so ist dasselbe: 
(2) m=k.v.Pi, | 
wo k die bei den hier auftretenden schwachen Kräften (von 
der Grössenordnung des Erdmagnetismus) als constant an- 
zunehmende Magnetisirungsfunction bedeutet. 


1) A. Oberbeck, Wied. Ann. 17. p. 824. 1882 u. 19. p. 218. 1883. 
43* 
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Das electromagnetische Potential des Stabes in Bezug 

auf die Rolle ist daher: 

Pm = hv P*i, 
und es wird das Potential der Rolle auf sich selbst (p) durch 
die Anwesenheit des Eisenkerns um den Werth: kv P? ver- 
grössert. 

Von den oben erwähnten Methoden zur Bestimmung 
von p erwies sich besonders diejenige als geeignet, bei wel- 
cher die Stromverzweigung der Wheatstone’schen Brücke 
mit dem Sinusinductor als Stromquelle benutzt wurde. 

Hierzu war die folgende Anordnung getroffen. Seiten- 
zweig 1 bestand aus der eben beschriebenen Magnetisirungs- 


spirale, deren Widerstand 46 8.-E. betrug. Zweig 2 enthielt 


einen Siemens’schen Widerstandskasten. Die Zweige 3 und 
4 bestanden aus wenigen Windungen eines dünnen Neusilber- 
drahtes und hatten gleiche Widerstände von je 56,5 S.-E. 
Die Brücke wurde durch die bewegliche Rolle des Electro- 
dynamometers gebildet, deren Widerstand 144 S.-E. betrug, 
während die festen Rollen in demselben Zweig wie der Sinus- 
inductor sich befanden. 

Da von den vier Seitenzweigen nur in dem ersten eine 
erheblichere Selbstinduction vorkommt, so gilt'), wenn das 
Electrodynamometer keine Ablenkung zeigt, die Gleichung: 


(n np)? = (1, (w, + w, + w’) 


Hier ist p der Selbstinductionscoéfficient der Rolle im 
Zweig 1, w,, w,, w,, w, sind die Widerstände der vier Seiten- 
zweige, w der Widerstand der Briicke, endlich ist gesetzt: 

w = sore = 63 S.-E. 

Die Schwingungszahl n wurde durch Beobachtung der 
Zeit (r) für 1000 ganze Umdrehungen des Magnetes fest- 
gestellt. Es ist also: 

(3) n 


T 
Infolge der Gleichheit der Widerstände in den Zweigen 
3 und 4 nimmt die Gleichung die einfachere Form an: 


1) A. Oberbeck, Wied. Ann. 17. p. 825. 1882. 
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(4) (nap)? = (w, — w,)(w, + + w). 

Nach Einführung des Eisenkerns musste, um die Ab- 
lenkung des Electrodynamometers wieder auf Null zurück- 
zuführen, ein grösserer Widerstand w,’ eingeschaltet werden. 
Es gilt dann die Gleichung: 


(5) (nr)?(p + kv = (w, — w,) (w, + w,'+ wv’), 


oder: a(p+kvP?)=c, 
wenn: 
(6) c= * Vw, — w,)(w, + w,'+w). 


gesetzt wird. 

Hierbei liegt die Annahme zu Grunde, dass die magne-. 
tischen Veränderungen keine Verzögerung erfahren. Schon 
die ersten Versuche, welche nach der beschriebenen Methode 
angestellt wurden, machten es wahrscheinlich, dass eine solche, 
wenigstens bei dickeren Stäben, jedenfalls vorkommt. Die- 
selbe wird aber die Berechnung des inducirten Magnetismus 
wesentlich beeinflussen, wie die folgende Betrachtung zeigt. 

Setzt man den periodischen, magnetisirenden Strom: 

i= acos(nzt), 
so wird der inducirte Magnetismus zwar auch periodische 
Aenderungen von derselben Schwingungsdauer erfahren, aber 
eine Phasendifferenz im Vergleich zu der magnetisirenden 
Kraft haben. Man kann daher setzen: 
(7) m = (k Pv)a.cos(nat — g), 
wo k, P, v die oben angegebene Bedeutung haben, während 
y die betreffende Phasendifferenz ist. 

Von der Grösse derselben hängt, wie hier beiläufig be- 
merkt werden mag, die bei der wechselnden Magnetisirung 
geleistete Arbeit oder die entsprechende Wärmeentwickelung 
in den Eisenkernen ab. Nach Warburg’) ist dieselbe aus- 
zudrücken durch: 


T 
Pfmdi = ja? 
0 


Dieselbe würde also ohne Phasenverzögerung bei electrischen 
Schwingungen Null sein. 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 20. p. 815. 1883. 
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Bei den oben beschriebenen Versuchen kommt die Rück- 
wirkung des Magnetes auf den inducirenden Strom in Be- 
tracht. Dieselbe entspricht einer electromotorischen Kraft: 


= p> = P*kvana {sin (nat) cos y -- cos (naé)sin g}. 
Hierfür kann man auch schreiben: 
— kv Pt {cos y $3 + na sin 
Tritt dieser Ausdruck in die Differentialgleichung fir 


die Stromintensität des inducirenden Zweiges, welche ohne 
Mitwirkung des Magnetismus von der Form ist: 


wo E eine periodische, electromotorische Kraft bedeutet, so 
erhält man: 


(8) (w + kv P?na sin git (p+hv P* cos = EB. 


Bei Annahme einer besonderen Phasenverzögerung des 
Magnetismus wird also nicht allein das Inductionspotential 
des Kreises oder Zweiges auf sich selbst vergrössert, son- 
dern es erfährt auch der Widerstand desselben eine schein- 
bare Vergrösserung. 

Wendet man diese Betrachtung auf die oben beschrie- 
bene Methode an, so gelangt man zu anderen, etwas com- 
plicirteren Formeln für die Berechnung des inducirten Mag- 
netismus. 

Durch Einführung des Eisenkerns in die Rolle wird 
nicht allein p [vgl. Gl. (4)] um kvP?.cosy, sondern auch 
w, um kvP?nnsing vermehrt. Bezeichnet man, wie zuvor, 
mit w, den einzuschaltenden Widerstand, um die Ablenkung 
des Electrodynamometers auf Null zurückzuführen, so lautet 
die Bedingungsgleichung hierfür, welche an Stelle von (5) tritt: 
(9) | (an)?(p + kv P? cos ¢)? 

= (w, — w, — nakv P* sin g) (w, + nakv P* sing + w). 

Setzt man zur Abkürzung: 

(10) M= ahv P?, 
welche Grésse als Maass des inducirten Magnetismus gelten 
kann, ferner: 
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(11) b= cosg{ap + tgp 


und wie friher: 


c= — w,) (w, +wy + w), 


so erhält man zur Berechnung von M die quadratische 
Gleichung: 
M? + 26M — [c? — (ap?) = 0. 

Da nur die Wurzel mit positivem Zeichen in Betracht 
kommen kann, so ist: 

(12) M= — b+ Vb? + c?—(ap)*. 

Aus den Zahlenwerthen, welche die einzelnen Grössen 
dieser Formeln bei den Versuchen erhalten, ergibt sich, dass 
durch Berücksichtigung der Phasenverzögerung die Werthe 
von M kleiner ausfallen, als nach der einfachen, früheren 
Berechnung. 

Es kam nun vor allem darauf an, die Grösse der Phasen- 
verschiebung y in den einzelnen Fällen festzustellen. 

Zu diesem Zweck wurde die folgende Anordnung ge- 
troffen. Der Strom des Sinusinductors wurde durch die 
Rollen des Electrodynamometers und durch zwei Lagen der 
oben beschriebenen Magnetisirungsspirale geleitet. Ein zweiter 
Stromkreis bestand aus den drei anderen Lagen derselben 
Spirale, der beweglichen Rolle des Electrodynamometers und 
einem Widerstandskasten. Das Electrodynamometer ver- 
mittelte also die Wechselwirkung des inducirenden und des 
inducirten Stromes. Eine einfache Betrachtung zeigt, dass 
dieselbe Null sein miisste, wenn man von der Selbstinduction 
des secundären Kreises absehen könnte, da in diesem Falle 
der inducirende und inducirte Strom einen Phasenunterschied 
a/2 haben würden. In der That war bei leerer Spirale die 
Wechselwirkung so klein, dass ein Ausschlag des Electro- 
dynamometers kaum beobachtet wurde. 

Nach Einführung der Eisenkerne in dieselbe waren die 
Ausschläge ziemlich bedeutend. Dieselben hängen natürlich 
auch von dem Widerstand des secundären Kreises ab, aber 
nicht in der einfachen Form des Ohm’schen Gesetzes, son- 
dern in complicirterer Weise, wie die folgende Rechnung 
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zeigt. Aus derselben ergibt sich, dass durch Beobachtung 
der Ausschläge bei zwei verschiedenen Widerständen die 
Phasenverzögerung des Magnetismus berechnet werden kann. 

Bezeichnet man den Strom des inducirenden Kreises 
durch J und setzt: 

J=acos(nnt), 
so kann, wie früher angenommen, das inducirte magnetische 
Moment m gesetzt werden: 
m = k.v.P.acos(nnt — ¢). 

Durch die periodischen Veränderungen desselben wird 
in dem zweiten Stromkreis ein Strom ; inducirt, dessen 
electromotorische Kraft: 


= = hv PPann sin (nat — g) 


ist. Hierin bedeutet FP’ das electromagnetische Potential 
des Magnetes in Bezug auf die secundäre Spirale. Bezeichnet 
man ferner mit w den Widerstand des secundären Kreises, 
mit p das Inductionspotential desselben auf sich selbst, so 
gilt für i die Gleichung: . 

dm 


Also ist der Inductionsstrom : 


{cos (nnd) [wsing + nnpcosg] 


+ sin (nat) [nnpsing — wcosgy]}. 


i= 


(18) 


Da die Ablenkung des Electrodynamometers propor- 
tional mit: 


T 
Jiat 
0 
ist, so gilt für dieselbe (a) der Ausdruck: 
(15) 


gesetzt ist. 


Bezeichnet man die den Widerständen w, und w, ent- 
sprechenden Ablenkungen mit &, und «, und setzt: 
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so ist: 


Da der hier in Betracht kommende Stromkreis, auf 
welchen sich p bezieht, nur die bewegliche Rolle des Elec- 
trodynamometers und drei Lagen der oben beschriebenen 
Magnetisirungsspirale enthielt, so war p nur klein, und zwar: 

ap = 0,25 8.-E. sec. 
Als Widerstände w, und w, wurden stets 200 8.-E. und 
400 8.-E. benutzt. Die Brüche (nnp/w)? sind daher auch 
bei grösseren Schwingungszahlen klein im Vergleich zu 1, 
und es ist e das Verhältniss der Ablenkungen nach An- 
bringung der kleinen, jedesmal nur noch von der Schwin- 
gungszahl n abhängenden Correction. Setzt man in Gl. (17): 


w, =200, w, = 400, 
so ist: 
5(4— 
(18) 


Da sich die Beobachtungen r und ¢ unmittelbar ergaben, 
so kann aus dieser Formel p berechnet werden. Da der be- 
nutzte Sinusinductor nicht ganz constante Rotationsgeschwin- 
digkeit hatte, so wurde immer mit den beiden Widerständen 
schnell gewechselt und das Mittel aus mehreren aufeinander 
folgenden Beobachtungen genommen. Ausserdem war in 
diesem Kreis ein Commutator, welcher die Ausschläge nach 
beiden Seiten zu messen gestattete. Die Grössen «, und a, 
bedeuten stets die doppelten Ablenkungen. 


Il. Uebersicht der Versuchsresultate. 


Die untersuchten Eisen- und Stahlmassen waren die fol- 
genden: 

1. Ein Bündel dünner Eisendrähte von 0,5 mm Durch- 
messer, 400 mm Länge und 277 g Gewicht. Dasselbe soll 
in den folgenden Tabellen stets abgekürzt durch B, bezeich- 
net werden. 
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2. Ein Bündel Drähte aus weichem Eisen (1,8 mm Durch- 
messer 400 mm Länge, 350g). B,. 

3. Ein Bündel Drähte aus hartem Eisen (2 mm Durch- 
messer, 400 mm Länge, 350g). B,. 

4. Ein Bündel von sieben Eisendrähten (5 mm Durch- 
messer, 400 mm Länge, 429 g). B.. 

5. Ein Bündel von vier Eisenstäben (7 mm Durchmesser, 
400 mm Länge, 483 g). B,. 

6. Ein Eisenstab. (8 mm Durchmesser, 400 mm Länge, 
175g). £,. 

7. Ein Eisenstab. (17 mm Durchmesser, 319 mm Länge, 
516g). Ey. 

8. Ein Bündel von fünf Stahldrähten (6 mm Durchmes- 
ser, 400 mm Länge, 498 g). St.. 

9. Ein Stahlstab. (12 mm Durchmesser, 400 mm Länge, 
351g). St. 

Die bei den Drahtbündeln angegebenen Durchmesser 
beziehen sich auf die einzelnen Drähte, die Gewichte auf 
das ganze Bündel. Die einzelnen Drähte waren überall mit 
einem gut isolirenden Lack überzogen. 

In der folgenden Tabelle I sind zunächst die Beobach- 
tungen über die Phasenverzögerung zusammengestellt. Die 
erste Spalte enthält die abgekürzte Bezeichnung des unter- 
suchten Eisenkernes. Die Bedeutung der Spalten r, «,, a, 
& geht aus der Auseinandersetzung des vorigen Abschnittes 
hervor. Die einzelnen Werthe von & stimmen für jeden 
Eisenkern nahezu überein. Es konnte daher aus denselben 
das Mittel genommen und daraus rtggp nach Gl. (18) be- 
rechnet werden. In der letzten Spalte sind die Verzöge- 
rungen # in Secunden angegeben, welche einer Schwingungs- 
zahl n = 100 oder dem Werthe r = 20 entsprechen. 


Tabelle I. 
| : | a, | | 8 le Mittel | tg 4 | 
B, | 138 | 1250 | 822 | 8979 | ‘sehr klein 
B, 25,0 | 74 | 21 | 3,549 | 
‚ | 180 | 987 68 | 8,584 | 3,518 | 0,402 | 0,00006 
, | 150 | 82 | 96 8,457 | 
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| 

| & Mittel | rtg@ 
B | 180 | 88 | 25 | 8,569 | 951 | 0,388 | 0,00006 
16,0 | 127 37 | 3,494 
» | 129 | 566 | ws | | ” 
B, 20,1 | 241 108,8 | 2,252 


i 16,0 | 467,5 | 210,6 | 2,260 | 2,264 | 8,220 | 0,00124 
if 14,3 | 565,0 | 2534 | 2,281 
| | 
E, | 2,0 482 | 21,5 | 2,271 | 
» | 15,0 | 1006 462 2,928 | 
E, | 15,0 | 202,5 | 100,7 | 2,058 | 2,058 | 45,98 | 0,00369 
| 
| 
| 


2,247 8,871 | 0,00133 


St, | 180 | 77,7 | 245 | 8,215 | on | 
| Be. 3,244 0,770 | 0,00012 
_» 120 | 268 88 8,278 | 
St, 190 | 99 | 48 | 2,882 


2288 | 7,431 | 0,00113 
| 190 | 256 | 119 | 


Da, wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, r tg p 
oder 1/ntgg für einen bestimmten Eisenkern stets nahezu 
denselben Werth hat, so ist die Tangente der Phasendifferenz 
proportional der Schwingungszahl. 

Ferner zeigt sich, dass die Phasenverzögerung haupt- 
sächlich von dem Durchmesser der angewandten Drähte ab- 
hängt. Während dieselbe bei den dünnsten Eisendrähten 
(B,) Null ist und noch bis zu Durchmessern von 2 mm (B, 
und B,) sehr kleine Werthe hat, wächst sie schnell bei 
dickeren Drähten und Stäben (B,, B,, E,, E,). Die Stahl- 
stäbe zeigen ein ähnliches Verhalten. Doch ist bemerkens- 
werth, dass die Phasenverzögerungen bei ihnen kleiner sind, als 
bei Eisenstäben von entsprechender Dicke. Dieselbe ist z.B. 
bei St, erheblich kleiner als bei B,, obgleich die Durch- 
messer der Stahldrähte 6 mm, diejenigen der Eisendrähte nur 
5 mm betrugen. Ebenso ist sie bei St, (12 mm Durchmesser) 
kleiner als bei E, (8 mm). Die Gesammtheit dieser Erschei- 
nungen deutet darauf hin, dass die Hauptursache der Phasen- 
verzögerung in den Inductionsströmen der Eisenmasse selbst 
zu suchen ist. Der Einfluss derselben muss mit der Schwin- 
gungszahl der primären Ströme wachsen; derselbe muss ferner 
mit der Dicke der Stäbe zunehmen und schliesslich von 
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der absoluten Grösse der inducirten Magnetismen abhängen. 
Da dieselben bei dem Eisen grösser sind, als bei dem 
Stahl, so erklärt sich daraus die geringere Verzögerung bei 
letzterem. 

Diese Schlüsse stimmen auch mit den Versuchsergeb- 
nissen von Beetz!) überein. Derselbe findet in dem Fall, 
wo die Eisenkerne ihrer ganzen Länge nach von der Magne- 
tisirungsspirale umgeben sind, dass „die Zeit, in welcher der 
Magnetismus verschwindet, am wesentlichsten von der Bil- 
dung peripherischer Ströme in den Kernen abhängt“. Bei 
der Beobachtung der Zeit, in welcher der Magnetismus ent- 
steht, wurde allerdings die Mitwirkung der inneren Ströme 
durch die viel stärkere Wirkung der Inductionsströme der 
magnetisirenden Spirale verdeckt. 

Ich gehe nun über zur Mittheilung der Versuche, welche 
nach der ersten Methode angestellt wurden. Die Anord- 
nung derselben wurde früher beschrieben. Nach Herstellung 
der dort angegebenen W heatstone’schen Drahtcombination 
wurde zunächst bei leerer Magnetisirungsspirale der Sinus- 
inductor in Gang gesetzt, nachdem in den Widerstandskasten 
des Zweiges 2 derjenige Widerstand (46 S.-E.) eingeschaltet 
war, bei welchem im Falle eines constanten Stromes der 
Brückendraht stromlos war. Um dann die Ablenkung des 
Electrodynamometers zu verhindern, musste ein entsprechen- 
der Widerstand hinzugefügt werden. Derselbe w, — w, ist 
in der folgenden Tabelle II mit x bezeichnet, während 
gleichzeitig die Zeit r beobachtet wurde. Die letzte Spalte 
enthält unter ap die nach Gl. (1) berechneten Werthe. 


Tabelle II. 

T x | np 
16,3 1,8 0,115 _ 
46 | 22 | 0,114 
18,8 0,109 


Mittel 0,113 S.-E. sec. 


1) W. Beetz, Pogg. Ann. 105. p. 588. 1858. 
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Der Werth von zp ist nur klein, obgleich die Spirale 
eine grosse Anzahl von Windungen (4200) besass. Dieselben 
sind aber über eine grosse Länge (500 mm) vertheilt. Es 
wurden dann die erwähnten Eisenkerne in die Spirale ein- 
geführt und abermals soviel Widerstand z= w,'— w, hinzu- 
gefügt, bis keine Ablenkung erfolgte. Die Resultate sind in 
den folgenden Tabellen III und IV zusammengestellt. Ta- 
belle III bezieht sich auf diejenigen Eisenkerne, bei wel- 
chen die Phasenverzögerung Null oder sehr klein war. 
Hierbei konnte eine Vereinfachung bei Berechnung von 6 
(vgl. Gl. 11) vorgenommen werden. Ist zunächst gp=0, 
so ist b=rnp=0,113. Ist p klein, so kann cosp=1 ge- 
setzt werden. Dann hat 5 einen constanten Werth für den 
betreffenden Stab. 

In der Tabelle III sind ausser den direct beobachteten 
Werthen r und z die nach Gl. (12) und (13) berechneten 
Gréssen 5, e und M angegeben. Letztere kann als Maass 
für die Amplituden der magnetischen Momente angesehen 


werden. 
Tabelle III. 
B,. b= 0,118. B,. b = 0,128. 
31,9 | 19,5 | 0,980 | 0,817 | 825 21,8 | 1,009 | 0,881 
26,9 | 25,8 | 0,919 | 0,806 | 21,4 | 48,7 | 1,066 | 0,938 
21,1 | 480 0,923 0,810 | 144 93,0 | 1,093 | 0,965 


16,0 | 68,0: | 0,985 0,822 
12,7 | 1085 | 1,087 | 0,915 


B,. b = 0,129. St. b = 0,148. 
353 | 46,5 | 1,709 | 1,580 | 41,7 98 | 0,815 | 0,672 
| 860 | 1,771 | 1,642 | 265 | 228 0,888 

17,0 | 1660 | 1,962 | 1,833 | 17,8 | 47,0 | 0,848 | 0,700 

11,0 | 3230 2,161 | 2,082 | 126 | 788 | 0,855 | 0,712 
Bei den übrigen Eisen- und Stahlkernen mit grösseren 
Phasenverzögerungen musste die Berechnung von 5 für jede 
Schwingungszahl besonders vorgenommen werden. Zu dem 
Zweck wurden aus den Werthen von rtgp der Tabelle I 
zu jedem beobachteten r der zugehörige Werth von p und 
mit dessen Hülfe 5 berechnet. Die hierbei gefundenen 
Werthe sind in der folgenden Tabelle mit angegeben. Die 
Bedeutung der übrigen Grössen ist dieselbe wie zuvor. 
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Tabelle IV. 


| x c b M 
By; = 5,562 
82,7 | 76,7 | 2179 9° 39° | 0,824 | 1,876 
24,8 1120 | 2144 | 12 88 | 0321 | 1,844 
18,9 | 160,7 | 2128 | 16 24 | 0,816 | 1,882 
15,1 2115 | 2102 | 20 13 | 0,309 | 1,788 
B,; tig = 8,220 
81,4 | 920 | 2,866 | 14° 40 | 0,417 | 1,982 
25,9 | 1106 | 2219 | 17 36 | 0,412 | 1,842 
13,7 206,5 | 1871 | 80 58 | 0370 | 1,587 
12,4 | 2250 | 1,805 | 33 32 0,360 | 1,477 
= 8,871 
25,9 | 32 | 41,001 | 18° 54 | 0482 0,688 
20,8 40 | 0,918 | 23 6 | 0420 | 0,584 
ye 52,2 | 0801 | 29 57 | 0396 | 0,490 
122 62,0 0,707 | 86 ı | 0370 | 0,421 
E,; rtgg = 45,93 
86,8 345 | 1,467 | 51° 40° | 1,173 | 0,708 
22,4 505 | 111 | 64 0 | 0880 | 0,579 
15,2 66,0 | 0,954 | 71 41 | 0595 | 0,524 
18 | 785 | 0,765 76 1 0,452 0,431 
St; = 7,431 
42.7 | 150 | 1,078 9° 52’ | 0,395 | 0,149 
248 | 29,0 0,906 | 16 41 0,334 | 0,594 
150 | 540 | om | 96 21 | 0359 | 0,508 


Aus den mitgetheilten Versuchsresultaten lassen sich 
die folgenden Schlüsse ziehen. 

1. Mit zunehmender Schwingungszahl (also mit abneh- 
nehmendem r) wachsen die magnetischen Momente in Ta- 
belle IlI und nehmen ab in Tabelle IV. In ersterer ent- 
sprechen dieselben Einlagen aus dünnen Eisendrähten (B,, 
B,, B,) und etwas dickeren Stahldrähten (S¢,), welche sich 
sämmtlich durch sehr kleine Phasenverzögerungen auszeichnen. 
Die Eiseneinlagen der Tabelle IV sind dagegen dickere Drähte 
und Stäbe mit grösseren Phasenverzögerungen. 

Aus zahlreichen Untersuchungen der magnetischen Mo- 
mente, welche durch constante magnetisirende Kräfte von 
geringer Stärke inducirt werden, weiss man, dass dieselben 
schneller wachsen, als die Kräfte. Berücksichtigt man, dass 
die Ströme des Sinusinductors der Rotationsgeschwindigkeit 
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des Magnetes oder der Schwingungszahl proportional sind, 
so verhalten sich die Eisenkerne der Tabelle III gerade so, 
wie man es nach den Erfahrungen mit constanten Kräften 
erwarten musste. 

Das Verhalten der Eisenmassen mit grösserem Durch- 
messer ist gerade das entgegengesetzte, da die magnetischen 
Momente bei denselben mit wachsender Schwingungszahl ab- 
nehmen, und zwar um so schneller, je grösser die Durch- 
messer sind. Es ist wahrscheinlich, dass auch diese Abnahme, 
wie die Phasenverzögerungen, durch die inneren Inductions- 
ströme der Eisenmasse ihre Erklärung findet. Daraus würde 
dann folgen, dass bei Eisenmassen von grösseren Querdimen- 
sionen und bei schnell veränderlichen Kräften die inneren 
Inductionsströme einen sehr grossen Einfluss auf die magne- 
tischen Momente ausüben und besonders bei periodisch wech- 
selnden Kräften wesentlich zur Schwächung der magnetischen 
Momente beitragen. 

2. Während die Molecularbeschaffenheit der Eisenmasse 
bei den Phasenverzögerungen nur einen geringen Einfluss 
ausübte, tritt dieselbe bei der Grösse der Momente mehr 
hervor. So ist das Bündel B,, aus weichen Eisendrähten 
bestehend, durch besonders starke Zunahme mit wachsender 
Schwingungszahl und durch auffallend grosse magnetische 
Momente ausgezeichnet. In beiden Beziehungen übertrifft 
es bedeutend das Bündel B,, welches aus harten Eisendrähten 
besteht. Die magnetischen Momente der Stahlmagnete sind 
erheblich kleiner als die Momente entsprechender Eisenstäbe. 

3. Die Gestaltung der Eisenmasse übt einen ähnlichen 
Einfluss aus wie bei constanten Strömen. Hierbei sind be- 
sonders die Eisenstäbe E, und E, zu vergleichen, welche 
nahezu gleiche Momente haben, obgleich das Gewicht des 
dickeren Stabes mehr als doppelt soviel beträgt, wie das- 
jenige des dünneren. 

Die hier gezogenen Folgerungen treten noch deutlicher 
hervor, wenn man die Werthe von M auf die Volumenein- 
heit der Eisenmasse umrechnet. 

Es war nach Gl, (11): 

M=kvnP:. 
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Werden hierin M und P in absolutem Maass ausgedriickt 
und der entsprechende Werth fir v eingesetzt, so repräsen- 
tirt A das magnetische Moment der Volumeneinheit der 
Eisenmasse. Ich habe hierbei die Einheiten mm und sec 
zu Grunde gelegt. Die Grösse M bezog sich bisher auf die 
Widerstandseinheit von Siemens und auf Secunden. Um 
auf absolutes Maass gebracht zu werden, wurde dieselbe mit 
dem Factor 0,95.10!° multiplicirt. Es war ferner: 
P=°7° = 165,4. 

Das Volumen v wurde aus dem Gewicht in Milligrammen, dividirt 
durch das specifische Gewicht (7,7), gefunden. Auf diese 
Weise ergaben sich die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellten Werthe von A, welche sich auf die kleinsten und 
grössten Werthe der beobachteten Schwingungszahl beziehen. 


Tabelle V. 


| th 
B, 81,9 | 618 | B | 33,7 | 917° 
B, 35,8 | 9,46 B, 31,4 | 8,60 
B, 32,5 5,28 E, 25,9 | 7,82 
“ 14,4 5,78 » , 182 | 5,04 
St, 41,7 | 2,82 St, 42,7 8,55 
12.6 3.00 3.03 


Die Zahlen & können als Maass für die Amplituden der 
in der Volumeneinheit Eisen inducirten Momente angesehen 
werden. Sie zeigen deutlich die charakteristischen Unter- 
schiede der verschiedenen Kerne. Die kleinsten Werthe 
kommen beim Stahl vor; dann folgt das harte Eisen B,, 
während die dünnen Drähte aus weichem Eisen (B,) die 
grössten Werthe haben. 


III. Theorie der Induction von Magnetismus durch veränder- 
liche Kräfte bei Berücksichtigung der inneren 
Inductionsströme. 


Von den bei der wechselnden Magnetisirung der Eisen- 
masse in Betracht kommenden Einflüssen kann, wie früher 


wo: 
electı 


20) 


so ls 
nach 


(21) 


beme: 
derse 
entst 
die fe 
den A 
| holt: 
] 
| nente 
magn 
| zuseh 
bei ¢ 
const 
der ; 
| 
1 
p. 228 
| 2 
Abh. 
Ann 


A. Oberbeck. 689 


bemerkt, die Mitwirkung der Inductionsstréme, welche in 
derselben infolge des veränderlichen, magnetischen Zustandes 
entstehen, durch Rechnung angegeben werden. Hierbei liegen 
die folgenden, allgemeinen Gleichungen zu Grunde, welche 
den Abhandlungen von G. Kirchhoff?) und von H. v. Helm- 
holtz?) entnommen wurden. 

Es möge bezeichnet werden durch: «, 8, y die Compo- 
nenten der magnetischen Momente der Eisenmasse im Punkt 
z, y, 2, durch P das Potential der von aussen wirkenden, 
magnetisirenden Kräfte, welche als Functionen der Zeit an- 
zusehen sind. Ferner sei k die Magnetisirungsfunction, welche 
bei den kleinen hier in Betracht kommenden Kräften als 
constant angesehen werden soll, und Q das Potential der in 
der ganzen Eisenmasse inducirten Momente für den Punkt 
z, y, z Diese Function kann man setzen: 


a9 Q= - f de'dy dz \“ +7 
oder = - [% fa’ cos(n, ©) + B’ cos(n,y) + 7’ cos (n,z)}, 
Endlich seien wu’, v’, w die Componenten der inducirten, 


electrischen Ströme im Punkte 2’ y z. Setzt man dann: 
y_ 

W= f y dz 


so lauten die Gleichungen für die magnetischen Momente 
nach den drei Axen: 


__,jop 
dy 


1) Kirchhoff, Pogg. Ann. Egbd. 5. p. 1—15. 1870. Gesamm. Abh. 
p. 228—237. 
2) v. Helmholtz, Borchardt’s Journ. 72. p. 57—129. 1870. Gesamm. 
Abh. p. 611—618. 
Ann. d, Phys. u, Chem. N, F, XXI. 44 
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Von den hier vorkommenden Functionen geniigen P und 
Q den Gleichungen: 
(22) AP=AN=0, dagegen ist: 
(28) AU= -Amu, AV=-Anı, AW=-— 4aw. 
Hierzu kommen diejenigen Gleichungen, welche zur Berech- 
nung der Stromcomponenten dienen. Bezeichnet man mit » 
das Potential der freien Electricität im Punkt 2, y, z, mit A 
das Leitungsvermögen des Eisens und mit X, VY, Z, die 
Componenten der inducirten electromotorischen Kraft, so ist: 


(24) 


Die durch die Veränderungen der magnetischen Momente 
der Eisenmasse entstehenden, electromotorischen Kräfte haben 
die folgenden Componenten: 

(25) 6M _ oN. oM 


by 5 by 
— [dr dydz ba = {4% dy d 
(26) wo: L M= 
N= = dy dz 
ot 


Hieraus folgt unmittelbar, dass: 


(1) 4L=—405%, 4M=—4093, AN= 


Aus diesen Gleichungen lassen sich einige Folgerungen ziehen. 


Nach Gl. = u. (19) ist: 
6M ,aN_ _ 0Q 


(28) 


Vollzieht man ferner die Operation 4 an den Gleichungen (21), 


so ist mit Rücksicht auf (23): 


dan 
Oy 


oder bei Benutzung der Gleichungen (24) und (25): 


Au=Anki, \öröy Oy? rr + 


also nach (27) und (28): 
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(29) Aa {4a 
Für die beiden anderen Componenten der inducirten, magne- 
tischen Momente folgen analoge Gleichungen. 

Hieraus ist zu entnehmen, dass bei veränderlichem 
Magnetismus einer Eisenmasse unter der gleichzeitigen Ein- 
wirkung der Inductionsströme Vorgänge stattfinden, welche 
mit der Wärmeleitung eine gewisse Analogie haben. Sind 
dieselben der Art, dass der Einfluss von Q klein ist, so voll- 
zieht sich die Leitungserscheinung für jede Componente be- 
sonders. 

Wir gehen nun zu dem hier zu betrachtenden, speciellen 
Problem über. Die Eisenmasse bestehe aus einem Cylinder 
(Radius AR) von unbegrenzter Länge. In jedem Punkte des- 
selben wirke eine magnetisirende Kraft in Richtung der 
Cylinderaxe, überall von gleicher Grösse, aber mit der Zeit 
verinderlich. Bei diesen Voraussetzungen werden die indu- 
eirten, magnetischen Momente ebenfalls der Axe parallel und 
können ihrer Grösse nach nur von ihrer Entfernung von der 
Axe abhängen. Lässt man die z-Axe mit derselben zusam- 
menfallen und setzt: 

= + 


so ist: =f=0, 
während y eine Function von¢ und o ist. Weiter kann man 
setzen: L=M=0, Q=0. 


Die Inductionsstréme der Eisenmasse verlaufen in Kreisen, 
deren Mittelpunkte auf der z-Axe liegen. Man kann also 
weiter annehmen, dass: 
w=0, W=0, g=0, 
Die magnetisirende Kraft der Spirale sei eine periodische 

Function der Zeit, also: 

oP 

= 4-008 (nat). 


Dann ist das aufzulésende Gleichungssystem: 


or 
(30) y-=- k{a cos (nat) + — 
(31) 


Oy Or 
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(32) AU=- Inu, IV=—Am, 

(33) 4AN= Anz. 


Da, wie oben bemerkt, 7 nur von o und ¢ abhängt, so gilt 
dasselbe auch von der Function N. Man kann denselben 
die folgende Form geben: 


J 


(34) y= cos(nnt) > Ayo?” + sin (nat) > Bao”. 


0 


C, o?™ + sin 
Nach Gleichung (33) bestehen die folgenden Beziehungen 
zwischen den Coéfficienten der beiden Reihen: 


(35) N in cos(nri) 


} 


2 2 
Führt man Polarcoordinaten ein und setzt: 
r=opcot, 'y=osin’, so ist: 
u= Asin v= 
Man übersieht daraus, dass man setzen kann: 
U=F.,sin®, = — F.cos#, 
wo F nur von o und ¢ abhängt und nach (32) der Gleichung: 
dy? g* 


genügen muss. Setzt man: 
(37) F= 2 Gyo?” + sin 


so ergeben sich die tolgenden Beziehungen zwischen den 
Coéfficienten: 
2n*ni B 
G,,(m + 1) = —2a1C, = en, 
(38) 


| H,(m +1)=—-2rni 


Die Coéfticienten G, und H, bleiben hierbei unbestimmt. 
Sie ergeben sich aber leicht, wenn man berücksichtigt, dass 
U und V Potentiale des mit einer gewissen Massendichtig- 
keit erfüllten Eisenkörpers sind. An der Grenze desselben 
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müssen daher die Potentiale selbst und ihre ersten Differen- 
tialquotienten continuirlich sich ändern. Bezeichnet man die 
Werthe von F für äussere, resp. innere Punkte mit F,, resp. 
F,, so muss für: o=R, 
dF 
F,, = F; u = —— se 
e de 
Hieraus folgt: 
= —> (mt 1) Ga H, = —>(m + 1) Hy 
1 1 
oder nach (38): 
B 
| G, = — nd 


1 


(88) | 4 
| Hy = + 
1 


Bildet man schliesslich die Hauptgleichung (30), welcher man 
die Form: FR 

k{acos (nat) — (3 + 
geben kann, so kommen in derselben nur noch die beiden 
Reihen von Ooéfficienten A und B vor, welche sich nach 
einem recurrenten Gesetz auf A, und B, zurückführen lassen. 


Setzt man: 
(40) An’ın)=x, so ist: 
*By_1 x An_ı 
(41) An = ’ B,, 


Ferner ist: A,=—ka+2kG,, B,=2hkH,, 
oder nach (39) und (41): 


A,=—ha-SA,R™, —S By R™. 
1 1 
Hieraus folgen die beiden Gleichungen zur Berechnung von 
A, und B,: 


A,.S+BS=-—kha, BS-AS=0, 
in denen: 


x? R* x* R® 


gesetzt wurde. Also: 


j 
| | 
> 
} 
4 


694 A. Oberbeck. 


—ka.s —ka.s 
(48) 


Drückt man alle A, und B, durch A, und B, aus und setzt 


die gefundenen Werthe in den Ausdruck für y ein, so er- 
hält man: 


(44) y=- + sin(nat)[S’o—So'}}, 
wenn zur Abkürzung: 


Pr 0° 


(45) 


gesetzt wird. 
Gleichung (44) enthält die Lösung des gestellten Problems. 
Die inducirten, magnetischen Momente y sind ebenfalls 
periodische Functionen der Zeit, aber mit einem gewissen 
Phasenunterschied gegen die magnetisirende Kraft: a cos (ni). 
Die Componenten der Inductionsströme kann man eben- 
falls aus y nach den Gleichungen: 


4nku= — 97, 4akv = + oy berechnen. 
oy Ox 


Gibt man dem Ausdrucke fir y die Form: 
y = — ha.f.cos(nnt— w), 
so ist: 


+ 

Der Factor f gibt den Einfluss der inneren Inductions- 
ströme auf die Amplitude des magnetischen Momentes. Der- 
selbe ist kleiner als 1, sodass eine Schwächung derselben 
stattfindet. Ferner ist yw die Phasenverzögerung. Beide 
Gréssen sind Functionen des Abstandes o des betreffenden 
Punktes von der Axe. 

Für Punkte der Cylinderfläche, 9 = X, ist: 


f=1, v=(, 
für Punkte der Axe, 9 =0, 
1 Ss 


Für die äussere Cylinderfläche findet also weder eine 
Phasenverzögerung noch eine Schwächung der inducirten 
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Momente statt. Der Einfluss der Inductionsstréme wird um 
so grösser, je näher der Punkt der Axe liegt. 

Bei den in Abschnitt I und II mitgetheilten Versuchen 
war die Amplitude und Phase des magnetischen Gesammt- 
momentes des Stabes bestimmt worden. Dasselbe erhält man 
durch Summirung der Momente eines Querschnittes. Be- 
zeichnet man dasselbe mit I, so ist: 


T=/fydo. 
Setzt man: 
x 4 x R® 
(46) = x R? „? R® 


2 
so erhält man: 


oder in der Form: 
(47) —kanR?F.cos(nnt — g), wo: 


2 2 

Die letzten Formeln zeigen, dass auch das Gesammt- 
moment eine Veränderung seiner Amplitude und eine Phasen- 
veränderung erfährt. Die beiden Grössen: F und sind 
Functionen von xR*, wofür abgekürzt w geschrieben werden 
soll, sodass: 

(49) w = 


Zum Vergleich dieser Formeln mit den früher erhaltenen 
Resultaten muss die Grösse » für die einzelnen Eisenkerne 
berechnet werden. Von den in derselben vorkommenden 
Grössen ist die Leitungsfähigkeit nicht direct bestimmt wor- 
den. Die Angaben über dieselbe schwanken zwischen den 
Werthen 7 bis 10, wenn die Leitungsfähigkeit des Queck- 
silbers gleich 1 gesetzt wird. Nimmt man die Zahl 8 an 
und setzt 1 S.-E. = 0,95. 101 so ist: 


A = 842.107. 
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Was ferner die Magnetisirungszahl k betrifft, so kann 
man nach Tabelle V für Stahl die Zahl 3 nehmen. Für die 
dickeren Eisenkerne wird etwa die Zahl 8 zu benutzen sein. 

Nimmt man endlich die Schwingungszahl 100 an, so er- 
hält man die folgenden Werthe für a: 

Für die aus dünneren Drähten bestehenden Bündel B,, 
B,, B, würde man erheblich kleinere Werthe finden. Da 
die grössten Werthe von » die Zahl 1 nicht erheblich über- 
schreiten, so kann man die Reihenentwickelungen für S, S’, 
=, =’ schon bei einer kleinen Gliederzahl abbrechen. 


Setzt man: 
o w* 
S=1-—, 
so erhält man: 
@ 
+7 . 
12 24 
(50) F= tgg = 
+ 3 


Die letzte Gleichung zeigt, dass bei kleineren Werthen 
von w die Tangente der Phasendifferenz dieser Grösse pro- 
portional ist, dass dieselbe also: 

1. der Schwingungszahl, 

2. dem Quadrat des Radius, 

3. der Magnetisirungszahl 
proportional zunimmt. Zu denselben Schlüssen führten die 
in der Tabelle I mitgetheilten Beobachtungen, welche dem- 
nach durch die Rechnung bestätigt werden. Insbesondere 
erklärt sich daraus, dass die Stahlkerne verhältnissmässig 
kleinere Phasendifferenzen zeigten, als die Eisenkerne. 

Für die dickeren Kerne habe ich die Zahlenwerthe von 
tg gm nach Gl. (50) berechnet und mit den beobachteten für 
die Schwingungszahl n = 100 verglichen. Die beobachteten 
Werthe ergaben sich aus Tabelle I, indem die Werthe der 
Spalte r tgg durch den entsprechenden Werth r = 20 divi- 
dirt wurden. 
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Tabelle VI. 


] 


0,25 
E | 044 | 086 
004 | 0,14 
St, | 0,87 | 0,49 


Die Uebereinstimmung kann bei Beriicksichtigung der 
ungenauen Voraussetzungen der Rechnung als geniigend be- 
zeichnet werden. Jedenfalls ist bemerkenswerth, dass die 
berechneten Werthe meist grösser sind als die beobachteten. 
Der Einfluss eines inneren Reibungswiderstandes, welcher 
die magnetischen Veränderungen der Eisenmasse verzögert. 
ist also bei diesen schnellen Veränderungen der magnetisi- 
renden Kraft nicht zu constatiren. 

Der Factor F repräsentirt die Verkleinerung der Am- 
plitude des magnetischen Momentes. Berechnet man den- 
selben unter der Annahme » = 1, so ergibt sich die Zahl: 0,85. 
Die inneren Inductionsströme verkleinern also in diesem Fall 
das magnetische Moment um 15 Proc. Es ist leicht zu über- 
sehen, dass bei noch grösserer Schwingungszahl der Einfluss 
desselben schnell wächst, sodass hieraus die an die Tabellen 
III und IV geknüpften Folgerungen ihre Bestätigung finden. 

Man kann daher als Endresultat der vorstehenden Unter- 
suchung den folgenden Satz aussprechen: 

Wirken auf cylindrische Eisen- und Stahlkerne 
magnetisirende Kräfte, welche überall gleich und 
gleich gerichtet, aber periodische Functionen der 
Zeit sind, so folgen die Veränderungen der magne- 
tischen Momente den bekannten Gesetzen für con- 
stante Kräfte, vorausgesetzt, dass man die bei 
schnellem Stromwechsel sehr erhebliche Einwir- 
kung der inneren Inductionsströme in den Eisen- 
kernen mit berücksichtigt. 


Halle a. S., im Februar 1884. 
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VIII. Absolute barometrische Bestimmungen 
unter Controle des Vacuums durch electrische 
Lichterscheinungen; 
von Leo Grunmach. 

(Hierzu Taf. V Fig. 6 u. 7.) 

(Auszug des Hrn. Verfassers aus den von der Kaiserl. Normal-Aichungs- 
Commission herausg. Metronomischen Beiträgen Nr. 4. Berlin 1883.) 

I. Einleitung. 

Die angewandte Methode, welche in Kürze bereits in 
den Metronomischen Beiträgen Nr. 3 beschrieben ist!), be- 
ruht auf den electrischen Entladungserscheinungen in einer 
an dem sogenannten Vacuum einer Barometerröhre ange- 
schmelzten Geissler’schen Röhre; diese Entladungserschei- 
nungen gewähren uns noch über die höchsten Grade der 
Verdünnung, zu deren Bestimmung selbst die besten der für 
die Druckmessung von Gasen üblichen Instrumente nicht 
mehr hinreichen, genügenden Aufschluss. Zwar sind, für 
geringe Drucke wenigstens, bestimmte quantitative Be- 
ziehungen zwischen den Aenderungen der Entladungserschei- 
nungen in Geissler’schen Röhren und den Aenderungen 
der absoluten Drucke der in ihnen eingeschlossenen Gase 
noch nicht festgestellt. Ja die vielfach verbreitet gewesene 
Ansicht, dass der höchste erreichbare Grad der Verdünnung 
in einer Vacuumröhre dadurch charakterisirt werde, dass die 
Röhre für electrische Entladungen vollkommen undurchlässig 
sei, bedarf nach den neueren Untersuchungen insofern einer 
Modification oder Ergänzung, als der Durchgang der Elec- 
trieität wesentlich durch die Beschaffenheit der Electroden 
bedingt ist, sodass z. B. durch eine mit der Quecksilberluft- 
pumpe in Verbindung stehende Geissler’sche Röhre mit 
drahtförmigen Electroden von einem bestimmten Momente 
des Evacuirens an electrische Entladungen nicht mehr hin- 
durchgehen, während bei demselben Grade der Verdünnung 


1) Metronomische Beiträge Nr. 3. Thermometrische Untersuchungen. 
Herausg. von W. Foerster. Berl. 1881. (Siehe die Vergleichungen von 
Quecksilberthermometern mit dem Luftthermometer von Dr. L. Grun- 
mach, p. 46—47.) 
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ein Electricitätsdurchgang sehr wohl noch stattfinden kann, 
wenn man die drahtförmigen Electroden ceteris paribus durch 
kugel- oder cylinderförmige ersetzt. Indessen kann das Auf- 
treten gewisser Erscheinungen, wie das nur noch vereinzelte 
Hindurchgehen der Electricität bei verhältnissmässig starken 
Inductionsstrémen, oder das Fluoresciren der Röhre mit 
Sicherheit als ein Maass für ein Barometervacuum!) ange- 
sehen werden, da in diesem Falle bei weiter fortgesetztem 
Evacuiren trotz der überraschend grossen Mannigfaltigkeit 
in den dabei eintretenden optischen Veränderungen der Ent- 
ladungserscheinungen, welche offenbar als eine Folge der 
weiteren Druckabnahme zu betrachten ist, kathetometrisch 
mit den uns zu Gebote stehenden Messinstrumenten diese 
Druckabnahme in keiner Weise mehr constatirt werden konnte. 
Diese aus den optischen Veränderungen allein gefolgerte 
weitere Druckabnahme muss deshalb unterhalb der Genauig- 
keitsgrenze, mit welcher die verticalen Längen der Queck- 
silbersäulen kathetometrisch bestimmt werden konnten, liegen, 
und demgemäss auch unterhalb der Genauigkeitsgrenze, welche 
wir bei den barometrischen Messungen zur Zeit erreichen, 
nämlich etwa innerhalb eines Hundertels des Millimeters. 


1) Unter „Barometervacuum“ im besonderen Sinne soll hier ein 
Raum verstanden werden, in welchem der Druck nur noch ganz über- 
wiegend durch die Spannkraft des in ihm enthaltenen gesättigten Queck- 
silberdampfes bedingt wird. Nach den Versuchen von E. B. Hagen, 
(Wied, Ann. 16. p. €10, 1882), ist der Betrag des letzteren Druckes an- 
sehnlich kleiner, als er nach den Regnault’schen Fundamentalversuchen 
angenommen zu werden pflegte, nämlich bei Temperaturen unter +20° C. 
kaum grösser als 0,02 mm, während H. Hertz, (Verhandl. d. Phys. Ges. 
in Berl. 1882, Nr. 10) mittelst einer theoretisch abgeleiteten Formel, welche 
seine nur bei höheren Temperaturen (60 bis 200° C.) ausgeführten Be- 
obachtungen in befriedigender Weise darstellt, die Spannung des Queck- 
silberdampfes bei +20° C. zu 0,0013 mm berechnet. Unterhalb dieses 
Betrages kann der Druck in einem Quecksilberbarometer natürlich nie- 
mals und in einer mittelst der Quecksilberluftpumpe hergestellten und 
darauf abgeschlossenen Vacuumröhre nur dann gebracht werden, wenn 
es möglich ist, die in ihr enthaltenen Quecksilberdämpfe durch absorbi- 
rende Medien zu beseitigen. Im Anschlusse an die barometrische Prüfung 
sind auch bei der Normal-Aichungs-Commission bereits im Jahre 1877 vom 
Verfasser Versuche über die Absorption von Quecksilberdampf durch 
Selen angestellt worden, über welche gelegentlich an anderer Stelle be- 
richtet werden soll. 
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II. Herstellung der Normal-Heberbarometerröhre und 
Beschreibung der Versuchsanordnung. 

Die Normal-Heberbarometerröhre hatte ursprünglich fol- 
gende, in Fig. 6 abgebildete Einrichtung: Die mit der 
Geissler’schen Röhre g versehene Heberbarometerröhre Q 
von 12 mm innerem Durchmesser, deren beide Schenkel zur 
Erzielung weiter, von den Oapillaritätswirkungen möglichst 
befreiter Quecksilberoberflächen in einem dem mittleren 
Atmosphärendrucke entsprechenden Höhenabstande zu gleich 
grossen cylindrischen Gefässen von 80 mm innerem Darch- 
messer erweitert sind, war mittelst des Schliffstückes a an 
das Trockengefäss einer Geissler’schen Quecksilberluft- 
pumpe befestigt worden. Die Barometerröhre selbst, sowie 
die electrische Röhre, sind durch Hähne abschliessbar. Der 
freie Schenkel, dessen Länge mindestens halb so gross als 
die ganze Barometerröhre sein muss, ist an seinem oberen 
Ende zur bequemeren Einfüllung des Quecksilbers trichter- 
förmig erweitert. Die Füllung dieser Barometerröhre, welche 
bei der ersten Beobachtungsreihe zur Anwendung kam, mit 
möglichst luftfreiem Quecksilber war anfänglich mit Schwierig- 
keiten verknüpft. Mittelst eines langen bis an den Boden 
des freien Schenkels reichenden, mit einer feinen Oeffnung 
versehenen Trichters wurde nämlich das Quecksilber einge- 
füllt; trotz der grössten Sorgfalt gelang es aber nicht, zu 
verhüten, dass mit dem langsam herabfailenden Quecksilber 
Luftbläschen mitgerissen wurden, welche namentlich an den 
Wänden der Erweiterung des offenen Schenkels mit grosser 
Hartnäckigkeit hafteten und weder durch mechanische Er- 
schütterungen noch durch Erwärmen fortgeschafft werden 
konnten. Durch Anwendung eines kleinen Kunstgriffes wurde 
bei der zweiten Füllung dieser Uebelstand beseitigt. Anstatt 
nämlich die ganze zur vollständigen Füllung der Barometer- 
röhre erforderliche Quecksilbermenge mit einem mal durch 
den Hülfstrichter in die Röhre zu giessen, wurde zuerst nur 
eine ganz kleine Menge Quecksilber hineingegossen, sodass 
das Niveau desselben in beiden Schenkeln etwa bis zu den 
Marken dd reichte. Dieses Quecksilber enthielt nun stets 
eine Anzahl grösserer oder kleinerer Luftblasen. Wurde 
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nun aber sehr langsam evacuirt, so stieg dem entsprechend 
auch das Quecksilber aus dem offenen Schenkel sehr lang- 
sam in die eigentliche Barometerröhre, und in dem über d 
aufsteigenden Quecksilber war nunmehr nicht ein einziges 
Luftbläschen zu entdecken. Wurde nun ebenso langsam 
wieder Luft zugelassen, so ging das Quecksilber langsam aus 
dem geschlossenen in den offenen Schenkel zurück, die in 
letzterem befindliche Luft vor sich forttreibend. Diese Ope- 
ration wurde mit der zuerst eingegossenen Quecksilbermenge 
einige mal wiederholt; das in dem Stücke dd enthaltene 
Quecksilber war jetzt möglichst luftfrei, mit einem guten 
Mikroskope liess sich nicht die Spur eines Luftbläschens er- 
kennen. Alsdann wurde wieder eine kleine Menge Queck- 
silber hinzugegossen und genau in derselben Weise verfahren, 
und so fort, bis die Röhre mit der erforderlichen, durch 
einen Vorversuch leicht zu bestimmenden, Quecksilbermenge 
gefüllt war. Auf die Reinigung und Austrocknung der Röhre 
sowohl wie auf die Reinigung des Quecksilbers war die 
grösste Sorgfalt verwandt worden. Das Quecksilber wurde, 
nachdem es mehrere Wochen hindurch mit Eisenchlorid und 
verdünnter Salpetersäure behandelt worden war, mit Benzin 
und hierauf mit kochendem destillirten Wasser ausgewaschen, 
dann getrocknet und während der Füllung, welche durch mit 
sehr feinen Oeffnungen versehene Doppeltrichter aus Filtrir- 
und Kanzleipapier stattfand, auf 60 bis 80° C. erwärmt. Die 
Barometerröhre wurde, nachdem sie mit Salpetersäure ge- 
reinigt, dann mit heissem destillirten Wasser ausgespült und 
mit Alkohol ausgewaschen war, einerseits mit vier Trocken- 
röhren, welche mit concentrirter Schwefelsäure, Chlorcalcium, 
Phosphorsäureanhydrid und caustischem Kali gefüllt waren, 
andererseits mittelst des Stopfens a mit der Quecksilberluft- 
pumpe verbunden und blieb in dieser Verbindung, bevor die 
Füllung ausgeführt wurde, drei Tage, während welcher unter 
beständiger Erhitzung aller Theile der Röhre die langsam 
einströmende Luft fortwährend evacuirt wurde. Ein sicheres 
Merkmal für die Trockenheit der Röhre war dadurch gege- 
ben, dass wenn die letzte der vier Trockenröhren luftdicht 
verschlossen und dann evacuirt wurde, die Verdünnung so- 
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weit getrieben werden konnte, dass die Geissler’sche Röhre, 
durch welche schon während des Evacuirens ein von einem 
kräftigen Inductorium gelieferter, electrischer Strom ging, 
vollständig fluorescirte. Erst als dieser Zustand erreicht 
war, wurden die Trockenröhren von der Barometerröhre ent- 
fernt und hierauf die Füllung in der vorhin beschriebenen 
Weise ausgeführt. Die Reihenfolge der optischen Aenderungen 
der Entladungserscheinungen in der Geissler’schen Röhre 
ist während der Herstellung des Barometers folgende: schon 
bei einem geringen Grade der Verdünnung — der wesentlich 
von der Entfernung der Electroden und der Intensität des 
Stromes abhängt — beginnt die Röhre zu leuchten, die In- 
tensität des Leuchtens nimmt bei steigender Verdünnung bis 
zu einem Maximum zu, bald aber rasch ab, die Anzahl der 
Schichten wird bei weiter fortgesetztem Evacuiren immer 
geringer, aus dem Spectrum der Röhre verschwinden all- 
mählich die den Stickstoff charakterisirenden Spectrallinien, 
und es bleiben vorzugsweise nur noch die Linien F und G 
des Wasserstoffes und einige Quecksilberlinien bestehen, die 
aber auch bald erblassen. Bei weiter fortgesetzter Verdün- 
nung beginnt dann die Röhre zuerst in der Regel an ihrem 
negativen, dann an ihrem positiven Ende und schliesslich der 
ganzen Länge nach zu fluoresciren, endlich gehen gar keine oder , 
doch nur vereinzelte electrische Entladungen durch dieselbe 
hindurch, und das Normal-Heberbarometer ist fertig. In dieser 
Form wurde es, wie bereits erwähnt, bei der ersten im Februar 
bis April 1877 ausgefiihrten Beobachtungsreihe angewandt. 
Bei der zweiten, im August und September 1877 aus- 
geführten Beobachtungsreihe erfuhr die Normal-Heberbaro- 
meterröhre eine kleine Modification, durch welche aber die 
Füllung derselben mit möglichst luftfreiem Quecksilber in 
ausserordentlicher Weise erleichtert wurde. Zu dem Ende 
wurde, wie aus Fig. 7 ersichtlich, der freie Schenkel der 
Röhre rechtwinklig umgebogen und an seinem Ende mit 
einem in eine sehr feine, lange (hohle) Spitze ausgezogenen, 
Hahn H versehen, mit Hülfe dessen also sowohl Communi- 
cation mit der äusseren Luft hergestellt, als auch die Röhre 
abgeschlossen werden konnte. Die Füllung wurde nun in 
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folgender Weise bewerkstelligt: Nachdem die Autsrocknung 
beendigt und die Verdünnung soweit getrieben war, dass die 
Geissler’sche Röhre ihrer ganzen Länge nach fluorescirte, 
wurde der Hahn A, während die Spitze sich unter der Ober- 
fläche des sorgfältig gereinigten Quecksilbers, welches in 
einer Schale bis auf etwa 80°C. erwärmt wurde, befand, 
vorsichtig ein wenig geöffnet, sodass sich durch den äusseren 
Luftdruck zunächst die hohle Spitze langsam mit Quecksilber 
füllte; dann wurde der Hahn A geschlossen, und die durch 
das aufsteigende Quecksilber aus der Spitze in die Baro- 
meterröhre getriebene kleine Luftmenge, welche sofort das 
Fluorescenzlicht zum Verschwinden brachte, evacuirt, bis 
letzteres wieder auftrat, hierauf wurde der Hahn H wieder 
sehr wenig geöffnet, sodass der äussere Luftdruck das Queck- 
silber in ganz kleinen Tröpfchen in die Barometerröhre trieb, 
so lange bis letztere mit der erforderlichen Menge gefüllt 
war; während dieses Vorganges wurde beständig evacuirt 
und der electrische Strom durch die Geissler’sche Röhre 
hindurchgeschickt. Hierauf wurde der Hahn H geschlossen 
und nach Entfernung der Schale die Luft bei beständigem 
Evacuiren sehr langsam durch die Spitze in den freien 
Schenkel zugelassen. Man erhält auf diese Weise ein mit 
möglichst trockenem und möglichst luftfreiem Queck- 
silber gefülltes Normal-Heberbarometer. Der Hahn H hat 
noch den Vortheil, das Eindringen von Staub u. s. w. in 
den freien Schenkel zu verhüten, da man ihn nur während 
des Gebrauches des Barometers zu öffnen hat, sonst aber 
stets geschlossen halten kann. Aus demselben Grunde sind 
die neueren Glasbarometer von Ch. F. Geissler Sohn mit 
einem Glashahn versehen, ebenso ist bei den Fuess’schen 
Normalbarometern auf die Oeffnung im freien Schenkel ein 
Verschraubungsstück aufgekittet, auf welches beim Nicht- 
gebrauche des Barometers eine Ueberwurfsschraube ge- 
schraubt wird. Es ist zweckmässig und rathsam, namentlich 
während des Anfangsstadiums der Herstellung des Baro- 
meters, aber auch später bei den Vergleichungen unaufhör- 
lich Inductionsströme durch die Geissler’sche Röhre gehen 
zu lassen. Es zeigt sich nämlich, dass wenn die Verdünnung 
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soweit hergestellt ist, dass die Röhre in ihrer ganzen Aus- 
dehnung fiuorescirt, und man zu evacuiren aufhört, nach 
einer gewissen Zeit das Fluorescenzlicht schwächer wird, 
was auf eine, wenn auch kathetometrisch nicht zu bestim- 
mende, Druckzunahme schliessen lässt. Der Vorgang erklärt 
sich wahrscheinlich dadurch, dass sowohl die Electroden 
Luftpartikelchen absorbirt enthalten, als auch die Glaswände 
der Röhre mit einer innig adhärirenden Gasschicht bekleidet 
sind, welche nach stunden- und tagelangem Hindurchgehen 
der electrischen Entladungen infolge der damit verbundenen 
mechanischen Erschütterungen erst allmählich losgerissen 
werden, um dann der Electricitit als Träger zu dienen. 
Zur Bestimmung der Temperatur des Quecksilbers in 
der Normal-Heberbarometerröhre dienten bei der ersten 
Beobachtungsreihe anfänglich zwei, später drei sorgfältig 
bestimmte, in 0,1°C. getheilte Thermometer, von Ch. F. 
Geissler, welche sich in mit Quecksilber gefüllten Glas- 
röhren von demselben Durchmesser, wie die Erweiterungen 
der Barometerröhre, unmittelbar in der Nähe der letzteren 
befanden, und zwar das eine am oberen, das zweite am 
unteren Ende und das dritte in der Mitte. Bei der zweiten 
Beobachtungsreihe genügte die Anwendung eines einzigen 
Thermometers, welches sich ebenfalls in einer mit Queck- 
silber gefüllten Glasröhre in der Mitte der Normal-Heber- 
barometerröhre befand. Neben der Normal-Heberbarometer- 
röhre war in einem justirbaren Stative der bereits bei den 
thermometrischen Fundamentalmessungen angewandte, in 
Millimeter getheilte, in Bezug auf seine Theilung genau 
untersuchte Messingmaassstab aufgestellt. Die Messungen 
erfolgten mit Hülfe des Bamberg’schen Kathetometers in 
der Weise, dass das auf dem Prisma des letzteren verschieb- 
bare und nivellirbare, mit Ocularmikrometer versehene 
Ablesefernrohr zuerst auf die Quecksilberniveaux und dann 
durch Drehung um die verticale Axe auf die Theilstriche 
des Maassstabes eingestellt wurde; und zwar wurden die ganzen 
Millimeter direkt abgelesen, die Bruchtheile desselben in 
Partes und Bruchtheilen von Partes des Ocularmikrometers 
ausgedrückt. Die Entfernung des Kathetometers von der 
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Barometerröhre betrug 0,955 m. Zur Vermeidung von Reflex- 
bildern und zur scharfen Einstellung des Horizontalfadens 
auf die Quecksilberkuppen waren hinter den Erweiterungen 
der Barometerröhre verschiebbare Blenden in geeigneter 
Weise angebracht, welche zur unteren Hälfte aus schwarzem, 
zur oberen aus weissem transparenten Papier bestanden, um 
durch diffuses Licht, welches von hinreichend weit aufge- 
stellten Lampen und Linsen geliefert wurde, die Quecksilber- 
oberflächen zu beleuchten. Die hierdurch ermöglichten Ein- 
stellungen auf die Kuppen waren in Betracht der sonstigen 
Fehlerquellen, z. B. auch der Lichtbrechung an den Glas- 
wänden, von durchaus genügender Schärfe und Unzweideutig- 
keit. Das zu prüfende Heberbarometer N hing, genau in 
derselben Höhe wie die Normal-Heberbarometerréhre, an 
einem justirbaren Stative. 


Ill. Die eigentlichen Versuche. 


Es liegen zwei Beobachtungsreihen vor, von denen die 
erste in den Monaten Februar und März des Jahres 1877 
im Souterrainraume, die zweite im Monat August desselben 
Jahres iu dem mit doppelten Zinkwänden bekleideten, für 
Präcisionstemperirung eingerichteten grossen Comparator- 
saale des Dienstgebäudes der Normal-Aichungs-Commission 
ausgeführt wurde. Bei der ersten Reihe waren die Grenzen 
des Intervalles der Barometerstände ausserordentlich weite, 
es fanden während der Monate Februar und März Schwan- 
kungen des Barometers zwischen 730 mm und 770 mm statt, 
dagegen waren die Temperaturverhältnisse im Beobachtungs- 
raume ungünstig. Die zweite Beobachtungsreihe wurde unter 
ungleich günstigeren äusseren Verhältnissen ausgeführt — 
sämmtliche Instrumente ruhten in dem auf nahezu constanter 
Temperatur zu erhaltenden Comporatorsaale auf fundirten 
Pfeilern —, dagegen betrug die Gesammtschwankung der 
Barometerstände während der ganzen Beobachtungsrefhe nur 
14,5 mm (749,5 mm bis 764mm). Zur Erregung der Geissler’- 
schen Röhre diente ein Ruhmkorff’sches Inductorium mitt- 
lerer Grösse, dessen primäre Spirale bei der ersten Beob- 
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angesetzte Chromsäureelemente gespeist wurde. Zur Spectral- 
beobachtung diente ein der Berliner Sternwarte gehöriges, 
gutes Hoffmann’sches Spectroskop 4 vision directe. Die 
Vergleichungen selbst fanden in der Weise statt, dass un- 
mittelbar vor und unmittelbar nach jeder Kathetometer- 
einstellung auf die Normal-Heberbarometerröhre Q je eine 
Ablesung am Heberbarometer N gemacht und das Mittel aus 
den beiden Ablesungen am Heberbarometer N mit der Ab- 
lesung an der Normal-Heberbarometerröhre Q combinirt wurde. 
Zwischen den Kathetometereinstellungen auf die obere, resp. 
auf die untere Quecksilberkuppe der Normal-Heberbarometer- 
röhre fanden die Ablesungen der drei zur Bestimmung der 
Temperatur des Quecksilbers dienenden Thermometer statt. 
Vor einer jeden Beobachtung wurde, wenn auch die Ver- 
dünnung soweit gediehen war, dass die Geissler’sche Röhre 
vollständig fluorescirte, oder dass nur noch vereinzelte elec- 
trische Entladungen durch dieselbe hindurchgingen, doch 
stets noch mehrere mal evacuirt, um durch die dadurch 
hervorgebrachten mechanischen Erschütterungen das Adhä- 
riren des Quecksilbers an den Gefässwänden der Normal- 
Heberbarometerröhre zu verhindern und eine scharfe  Kuppes! 
bildung zu erzielen. 

Die ausführliche Mittheilung der Versuche würde den 
Rahmen dieser Annalen überschreiten, es muss deshalb auf 
die Originalabhandlung hingewiesen werden; dagegen dürfte 
die Auseinandersetzung der Methode, nach welcher die Aus- 
gleichungsrechnung ausgeführt wurde, vielleicht von einigem 
Interesse sein. 

Es seien #, und /,„ die bereits auf die Normaltempera- 
tur von 0° C. reducirten Ablesungen an den beiden Baro- 
metern, der Normal-Heberbarometerröhre @ und dem zu 
controlirenden Heberbarometer N, es seien ferner V,° und 
V,° die Volumina des angeblichen Vacuums, welches sich 
resp. über dem Quecksilber in der Normal-Heberbarometer- 
röhre Q und dem Heberbarometer N befindet, wenn der 
Abstand des oberen Quecksilberniveaus von dem oberen 
Ende der Röhre, auf einen cylindrischen Raum von dem 
mittleren Querschnitt g,, resp. 9g, (ausgedrückt in Quadrat- 
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millimetern) des betreffenden Röhrenstückes reducirt, 100 mm 
beträgt, so dass: 
V,’= 100.9, V,° = 100.9 
ist; nennt man ferner die Depression des Barometerstandes, 
welche die in dem sogenannten Vacuum noch vorhandenen 
Lufttheilchen bei dem Volumen V,° und V,° bewirken, d,° 
und d,°, und sind endlich die Volumina des sogenannten 
Vacuums bei den den reducirten Barometerständen 8, und 
A. entsprechenden oberen Ablesungen V,, resp. V„, so er- 
hält man für die wahren reducirten Barometerstände die 
Gleichungen: 
Bq" = By + 4,° = Bu + 

Zur Berechnung von V, und V, muss man die Linge 
des als Cylinder von nahezu gleichmässigem Querschnitt an- 
zunehmenden Vacuumraumes kennen, welche zu jeder Ab- 
lesung des oberen Quecksilberniveaus gehért. Die Depres- 
sion d,° bei der Normal-Heberbarometerréhre kann man nach 
den vorangegangenen Erörterungen für den vorliegenden 
Zweck gleich Null annehmen, sodass nur die Kenntniss von 
V,, erforderlich ist. Da nun bei dem Heberbarometer N 
die Scala mittelst Trieb und Zahnstange beweglich ist und 
jedesmal so eingestellt wird, dass der Nullpunkt der Ab- 
lesung der Einstellung auf das untere Quecksilberniveau 
entspricht, so verändern sich die oberen Ablesungen, wenn 
die Röhrenquerschnitte beim oberen und unteren Queck- 
silberniveau gleich sind, um das Doppelte derjenigen Beträge, 
um welche sich der Abstand des oberen Quecksilberniveaus 
von dem oberen geschlossenen Ende der Röhre verändert, 
weil bei sinkendem oberen Quecksilberniveau und demgemäss 
steigendem unteren Quecksilberniveau der Nullpunkt der 
Scala um ebenso viel nach oben verschoben wird, als sich 
der auf das obere Quecksilberniveau einzustellende Index 
auf der Scala nach unten bewegt. Zur numerischen Be- 
stimmung von V, und zur Controle der obigen Annahmen 
in Bezug auf die Querschnitte der Röhre sind nun mehrere 
Messungen ausgeführt worden. Für die Ablesungen 752,50 mm 
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Form reducirten Vacuumraumes 58,15 mm, resp. 54,00 mm 
beobachtet worden, wobei das nahezu sphärisch abgerundete 
obere Ende der Röhre auf einen cylindrischen Körper 
reducirt worden ist. Aus diesen Messungen folgt die Glei- 
chung: 

_ — @, (58,15 — 54,00) = 9n.4,15, 
während unter obigen Voraussetzungen, betreffend die Quer- 
schnitte des freien und geschlossenen Schenkels der Röhre 
in der Nähe der beiden Quecksilberniveaux, sein sollte: 


_ _ (761,2 — 752,5) = gn. 4,35. 


Die Uebereinstimmung dieser Formel mit dem — übrigens 
nicht sehr genau zu erlangenden — Messungsresultate ist 
innerbalb der Genauigkeitsgrenze des letzteren ausreichend, 
so dass man hiernach für V, die Formel annehmen kann: 


— = 4 (By, — 760), 
wo: Vi.” = [54,0 + 4 (761,2 — 760)] gn = 54,6 gn, 
und B, eine beliebige Ablesung des Barometers bedeutet; 
es ist also: 
V,°" oder schlechtweg V, = gn [54,6 + 4(760 — B,)]. 
Man erhält demnach für die unter Berücksichtigung der 


Luft im sogenannten Vacuum reducirte Ablesung am Heber- 
barometer N den Ausdruck: 


Br? = Ba + du 54,6 + 4 (760 — Bn) 


und somit als Reduction der Angaben des Heberbarometers 
N auf diejenigen der Normal-Heberbarometerréhre Q: 


Ba Bn Pa— Bn— dn 54,6 + 4 (760 — Bn) 
Setzt man nun: 


Bq? — Bn? =, —d,°=y, und: 
54,6 + 4(760— Bn) ’ 


so liefert die erste Beobachtungsreihe ein System von 57 Glei- 
chungen von der Form /=2z+5y, aus welchem sich mit 
Hülfe der Methode der kleinsten Quadrate für das Heber- 
barometer N die Correctionsformel ergibt: 
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100 
Cp, = — 0,96 mm + 0.26 (5 Bo) mm, 


mit einem wahrscheinlichen Fehler, dessen Betrag, in Func- 
tion des jeweiligen Barometerstandes, aus folgendem Täfel- 
chen entnommen werden kann: 
Barometerstand B, 730 740 750 760 770 780 mm 
Wahrscheinlicher Fehler +0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,04 mm. 
Hierzu kommt, wenn die Temperatur ¢ stärker von 
+15° C. abweicht, noch das Correctionsglied: 


100 e-15 
026 laa + (760 — 0.087 


wo 0,037/10 den Ausdehnungscosfficient der Luft pro 1° C. 
ausdrückt. 

Die zweite Beobachtungsreihe, aus einer noch etwas 
grösseren Anzahl von Einzelbeobachtungen bestehend als die 
erste, und unter unverhältnissmässig günstigeren äusseren 
Verhältnissen hauptsächlich rücksichtlich der Constanz der 
Temperatur angestellt, zeigt aus letzterem Grunde eine 
wesentlich bessere innere Uebereinstimmung, umfasst aber 
leider nur ein Dritttheil des Schwankungsgebietes des Baro- 
meterstandes während der ersten Reihe. Der Einfluss der 
im Vacuum des Heberbarometers N enthaltenen kleinen 
Luftmenge als Function der Höhe des Barometerstandes 
tritt deshalb bei der zweiten Reihe auch nur in einem diesem 
Intervall entsprechenden numerisch geringerem Betrage auf. 


Die angewandte Methode setzte uns in den Stand, das 
Vorhandensein einer kleinen Luftmenge im sogenannten Va- 
cuum des Heberbarometers N mit Sicherheit nachzuweisen, 
wenn auch die erste Beobachtungsreihe starke, die Grösse 
von zufälligen Beobachtungsfehlern wohl überschreitende 
Differenzen aufweist. Diese Differenzen scheinen zum Theil 
in der Verschiedenheit der Form und Krümmung der Queck- 
silberkuppen des Barometers N bei steigendem, fallendem 
und constantem Barometerstande, besonders aber in den Ab- 
weichungen der Temperaturen des Quecksilbers in verschie- 
denen Höhenschichten ihre Ursache gehabt zu haben. Die 
erstere Fehlerquelle und die daraus sich ergebenden Fehler- 
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nester bilden seit mehreren Jahren den Gegenstand ausge- 
dehnter Untersuchungen seitens der Normal-Aichungs-Com- 
mission und sollen an anderer Stelle erörtert werden. Dass bei 
barometrischen Messungen die Verschiedenheit der Tempe- 
ratur in verschiedenen Schichten der Quecksilbersäule von 
bedeutendem Einflusse ist, ist sofort einleuchtend, da eine 
Unsicherheit von 0,07° C. in der Kenntniss der Temperatur 
des Quecksilbers eine Unsicherheit von 0,01 mm bei der 
barometrischen Bestimmung zur Folge hat. Es erhellt hier- 
aus zugleich die Unzulänglichkeit der Bestimmung der Tem- 
peratur des Quecksilbers eines Barometers mittelst eines 
einzigen (in der Regel in ?/, der ganzen Länge von unten 
an gerechnet) angebrachten Thermometers, wenn in Räumen 
von nicht constanter Temperatur, in denen für genügende 
Ausgleichung der Temperatur der verschiedenen Luftschich- 
ten nicht gesorgt ist, beobachtet wird. Die zweite Versuchs- 
reihe verdankt ihre bessere innere Uebereinstimmung wesent- 
lich dem Umstande, dass sie in dem auf nahezu constanter 
Temperatur sowohl rücksichtlich der Zeit als der räum- 
lichen Vertheilung zu erhaltenden Comparatorsaale angestellt 
worden ist. 


Berlin, im August 1883. 


IX. Zur Geschichte der Nobili-Guébhard’ schen 
Ringe; von W. Voigt. 

Hr. Guébhard hat dem in seiner ersten „Berichti- 
gung‘'') gemachten Zugeständniss, dass seine Farbencurven 
mit den Kirchhoff’schen nicht innerlich verwandt oder 
identisch, sondern nur ihnen ähnlich sind, in einer zweiten 
„Berichtigung“ ?) das weitere zugefügt, dass die Aehnlich- 
keit nur unter ganz besonderen Umständen überhaupt nen- 
nenswerth ist. Dem stimme ich vollkommen zu. 


1) A. Guébhard, Wied. Ann 18. p. 866. 1883. 
2) A. Guébhard, Wied. Ann. 20. p. 684. 1883. 
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Gerade wie in seiner ersten Berichtigung stellt aber 
Hr. Guébhard auch in seiner zweiten die Sache so dar, 
als wären die neuen Ansichten von Anfang an die seinen ge- 
wesen, und entbehre demgemäss meine Polemik durchaus eines 
Zieles.!) 

Speciell behauptet er, von jeher die geringe Dicke der 
Metallplatten als Bedingung dafür angegeben zu haben, 
dass die Curven seinem Gesetz folgen. Die von ihm als 
Beleg eitirte Stelle?) enthält aber nur das Wort „une lame 
mince“ ohne Begründung und ohne irgend eine Zahlenan- 
gabe, die zweite?) liefert sogar den Bewejs, dass Hr. Guéb- 
hard früher dünnere Platten nur deshalb dickeren vorge- 
zogen hat, weil er auf jenen mit geringeren electromotori- 
schen Kräften hinreichend grosse Ringsysteme erhalten 
konnte. Er sagt nämlich: 

„La minceur extröme (0,02 mm*).. est une condition 
essentielle de réussite, quand on ne dispose pas de 
forces électromotrices trés grandes.“ 

Die Anmerkung dazu lautet überdies: „Becquerel... 
avait reconnu bien vite que tout se réduisait 4 une question 
d@intensité du courant;.. nous avons pu couvrir presque 
enticrement d’une figure analogue & celle du demi-plan 
d’Auerbach une plaque de laiton de 4 mm d’épaisseur sur 
10 et 18 cm de cétés.“ 5) 


1) Beziiglich des ersten Punktes begniige ich mich damit, nur eine 
von vielen Stellen zu citiren (Compt. rend. 91. p. 986. 1880): „Sans 
m’autoriser de ces concordances, d’ailleurs cherchées et prévues, 
pour affirmer la generalité absolue et la rigeur d’application d’un 
procédé experimental, que..... , Jose espérer que cette étude me four- 
nira prochainement des résultats beaucoup plus généraux relativement & 
divers points de |’électrodynamique ....“ Trotzdem bezeichnet Hr. Guéb- 
hard die Ansicht von der Identität seiner Curven mit den Kirchhoff’- 
schen als ihm von Hrn. Dr. H. Meyer untergeschoben. 

2) A. Gu&bhard, Compt. rend. 94. p. 984. 1880. 

3) A. Guébhard, Electrieien. 2. p. 434. 1882. 

4) Dies für eine versilberte Kupferplatte. 

5) Gegenwärtig verlangt Hr. Gn&bhard umgekehrt schwache 
Ketten (vergl. Wied. Ann. 20. p. 687); wie es scheint, gewinnt dann 
sein Gesetz wirklich eine physikalische Bedeutung (vergl. V. Volterra, 
Beibl. 8. p. 127. 1884.) 
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Nirgends aber findet sich, soviel ich weiss, ein Work 


darüber, dass mit wachsender Dicke der Platte die Curver 
ihre Gestalt ändern, und demgemäss die geringe Dicke ein 
principielle Bedeutung für das Guébhard’sche Gesetz 
habe. Ich hatte demnach auch keine Veranlassung, meine 
Theorie sogleich auf den complicirteren Fall (äusserst dünner 
Platten) anzuwenden, wo sich der weit einfachere (mässig 
dünner Platten) von selbst bot; und dies um so weniger, als 
in derselben Abhandlung, der das letzte Citat entnommen 
ist, sich folgender Absatz findet: „Je ne suis point dispos&y 
pour ma part, a mettre ma formule en chiffres, sur coms 
mande, & l’usage des novices, on A fixer de confiance, avee 
le luxe de décimales, qui parait exigible de l’autre cöt& du 
Rhin, des grandeurs, que j’ai pu faire varier, sans ine 
convénient, du simple au décuple: l’extréme lati« 
tude des conditions opératoires oi j’ai toujours 
trouvé le méme succés, ne mé permettra de faire um 
choix justifié qui aprés des longues études... 

Es ist von Interesse, zu sehen, wie Hr. Guébhard jetzt 
diese beiden Stellen deutet. (Zweite Berichtigung p. 635 u. 686.) 

Im übrigen mag seine Berichtigung auf sich beruhen. 

Göttingen, December 1883. 


Berichtigungen. 
Bd. XXI. (Fuchs) p. 274 Z. 10 v. u. lies Fig. 15 statt Fig. 17. 
p- 275 Z. 20 v. o, lies Fig. 17 statt Fig. 15. 


p- 277 2.6 v. o. lies W+a=% W-r 


statt 


= (Clausius) p. 887 Z. 17 in Gleichung (III) lies i* statt é,* 
5, (Volkmann) p.519 Z. 15 v. u. lies Worten statt Werthen. 
ma (Voigt) p. 525 ist in Formel (2) bis (3) e, a, a’ mit 2e, 2a, 2a 
zu vertauschen (entsprechend Bd. 19 p. 884 Z. 9 u. 10 v.u 
2f; und 2f,' mit f, und fr). 
p- 528 Z. 8, 4, 8 u. 10 v. o. lies 9/r statt &. 
p- 530 Z. 3 v. o. lies: Dass dies indess nach der Eigenschaft 


jener Kräfte, von den ponderabeln Theilen auszugehen, 
nicht undenkbar ist 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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r a 4) v” 

Diese Werthe sind fiir beide Wellen in die Formel: 

= 
einzusetzen. Unter Einführung der Abkürzung: 

erhält man dann: 
@2 

Dies gewinnt eine einfachere Form, wenn man gemäss der 
bezüglichen früheren Betrachtungen!) einführt, dass bei so 


bestimmten A,, B,,T', eirculare Schwingungen eintreten, und 


zwar gilt: 
| 


r= D, sin+(t— 4 
= — D, 44) 


r= D,sin+(¢— 4 
v, = D, cos + (¢— & | 


wo die erste Welle die links, die zweite die rechts roti- 
rende ist. 
Hiernach ist nämlich: 


” 1 1 
10. 
also: 
T LO, [077 11 


1) W. Voigt, l. ec. p. 892. 
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528 W. Voigt. 
Durch die Werthe (1), (7), (8) und (11) wird schliesslich: 
S OF + — u) 


— + + v,'0,' +rn (@, +7, 72) 
Nun ist in unkrystallinischen gewöhnlichen Medien’): 
o(m, + — not?) kurz = wu, 
und in circularpolarisirenden?) für die linksrotirende Welle: 


= (m +r—nar+t (p _ kurz =o,(u+n), 


für die rechtsrotirende: 
+r-ır? — r(p— 2) kurz = w, (u — 2), 


also, da zudem: 
o 


= S =p, ay (r.2 + v2 — ri? — v2) 


| 
— (u — a) (r,'? + 04°? + + (4, + 72) 
Mit diesem Ausdruck sind die Gleichungen der Conti- 
nuität zu combiniren. Sie liessen sich für zwei unkrystalli- 
nische Medien schreiben °): 


Ve + Ur =v+% 13,. 
(re — Pr) = 147") + 72172 13). 
(Te rr) u(a,r, + &,r,) ix. 


Ich werde zeigen, dass walrscheinlicher als der Factor u bei 
eircularpolarisirenden Medien u + z ist, also die letzte Formel 
in der Gestalt benutzen: 

tr). | 13. 
Das Product der differentiirten letzten beiden gibt: 


1) W. Voigt, l. ec. p. 884. 

2) W. Voigt, Lc. p. 892; dabei ist zu berücksichtigen, dass hier 
oben der allgemeinste Werth der Componenten eingeführt ist, dort be- 
reits ein vereinfachter. Vgl. p. 878 u. 882. 

8) W. Voigt, Lc. p. 904. 
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und von Formel (12) abgezogen: 
— I = u,ay (ve? — v;?) | 
+ Oy + + ar) — + @71))] ‚14. 
+rn ((e, + 172) — (ar + ,7;)) || 
Wollte man nun das Kirchhoff’sche Princip anwenden und 
S = 0 setzen, so bekäme man für die gesuchten Amplituden 
der reflectirten und gebrochenen Wellen eine quadratische 
Gleichung, was keinen Sinn gäbe.!) 

Man kann aber eine Form erhalten, welche sich durch 
die Gleichung (13,) dividiren und also linear machen lässt, 
wenn man S nicht zu Null macht, sondern, entsprechend der 
allgemeinsten zulässigen Fassung des Princips, gleich einem 
Differentialquotienten nach der Zeit. 

Wegen der bei circularpolarisirten Wellen geltenden 
Relationen: 

tr, = —v,, Tr, =v,, mer, wen 


sind nämlich folgende vier Ausdrücke vollständige Differen- 
tialquotienten: 


1 1 dur. 

1 7, — % AR, + 1%) 


Man kann daher durch geeignete Bestimmung von S die 
folgende Form aus (14) erhalten: 


Dies gibt durch (13,) dividirt: 
waere — = (w+ 2) (4,7, | 15. 
Freilich liegt hierin eine doppelte Willkür. Erstlich 


1) Ebensowenig führte es zum Ziele, wenn man statt S selbst etwa 
einen Mittelwerth von S während einer Schwingungsdauer gleich Null 
setzen wollte. 

Ann. d. Phys. u.Chem, N.F. XXI, 34 
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die Einführung von u + 2 an Stelle von u in der Gleichung, 
welche voraussetzt, dass diese Grenzbedingung durch die 
eircularpolarisirenden Kräfte modificirt wird. Dass es indess 
nach der Eigenschaft dieser Kräfte nicht undenkbar ist, dass 
dieselben von den ponderabeln Theilen ausgehen, habe ich 
früher erörtert‘) Die Einführung gewährt den Vortheil, 
die Gleichungen (15) in symmetrischer Form zu liefern. 
Behält man (13%) bei, so wird in (15) die rechte Seite: 
(u + 2m) 7, +u@,7,0,, was offenbar unwahrschein- 
licher ist. 

Bedenklicher ist, dass über S nicht nur diese eine 
Verfügung möglich ist, um zu einer durch (13,) divisibeln 
Form zu gelangen. Hierzu dürfte nämlich ein Ausdruck 
von der Form: 

(v,’ + v,')(Av,’ + Bo,’ + Cr, + Dr,)) 
nicht ein Differentialquotient nach der Zeit sein. Aber dies 
ist nicht der Fall, denn macht man: 
A=B=0, C=D, 


so kommt: 
, N 2 2 2) 
Ce’ +») (7, 2 + 


es ist also mit dem Princip in seiner weitesten Form auch 
die Gleichung: 

My ey (Ve — Ve) = (u + 7,0) + + Chr, +r,) 
statt (15) verträglich. Ueber diese Constante Ckann man jeden- 
falls aussagen, dass sie mit verschwindendem :# und a selbst 
verschwinden, und ausserdem für verschwindendes & mit «? 
proportional werden müsste, da im ersteren Falle die Glei- 
chungen für gewöhnliche unkrystallinische Medien erscheinen, 
im letzteren die Gleichungen für die r und die v Componenten 
identisch werden müssen. Streng zu zeigen, dass Ü=() sein muss, 
ist mir nicht gelungen, und ich muss daher diese Verfügung 
als eine willkürliche Annahme bezeichnen. Die auf unseren 
Fall anwendbare allgemeinste Form des Kirchhoff’schen 


1) W. Voigt, l. e. p. 900—904. Es bleibt übrigens immer die Möglich- 
keit, 7 = 0 und u = u, zu setzen, um die Gleichungen (13) genau in der 
Neumann’schen Form zu erhalten. Etwas Wesentliches wird dadurch 
nicht geändert. Ich habe vorgezogen, so allgemein wie möglich zu gehen. 
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Principes scheint also nicht hinreichend präeis, um die letzte 
nöthige Grenzgleichung eindeutig zu bestimmen. 

Noch seien aus den Gleichungen (13,_,.) und (15) die 
Amplituden des reflectirten und gebrochenen Lichtes voll- 
ständig berechnet. Ich setze: 


„=E, int (et) | 
= E, (¢—#) + 2) | 
Ry sin + (e-%) + Ry cos + | 
v, = R, sin + _ + | ia 
r, =D, int (e-%) +D, cost 
D,"sint (¢ _ cos + es) | 
@, T | 
” 1 | 
„=D, sin — ( +D, cos (¢ es) | 


v, =—D,” sin = es) +D,'cos— = ex) . 


Dadurch zerfallen die vier Gleichungen (13) und (15) in 
folgende acht: 
— Ry) = 7, Dy + | 
ax(E, — R,) = a, D,’ + «, D,’ | 
=7,D," +7,D," | 
axR, = «,D," 17. 
E,’ + R,’ = — D+ D, | 
ayx(E, — Ry) = a,7,D," — a7,D," | 
ayx(E,” — R,’) = — «7, + | 
worin gesetzt ist: _ Ho 
urn 
Löst man diese Gleichungen auf und setzt kurz: 


ay,x+ay =V,, 
=d,, 
+ = 9%); 
ayex— a7, = 


+ = 8, 
= d, 
+ 7, = 


34* 
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so erhält man unter Rücksicht auf s,d, — s,d, = 0: 
ND," = 2ayx E,'s, 
ND,! = — 2ayx 
ND,’ = 2ayx (E,6, — E,’ s,) 
ND, = 2ayx(E,o, + R,’s,) 
NR; =0 18. 
NR, = E, (0,6, — 0, 6,) + Eu (8,0, + 8,9,) 
NR, = — Er + 044) 
NR, = E, (8,5, + s,ö,), dabei: 
N= = 8,0, + 6,5). 


Nimmt man noch in Riicksicht auf die Beobachtungen, 

welche dies wahrscheinlich zu machen scheinen: x = 1, d. h. 

=p,= 0, so werden obige Werthe unter Einführung 
der Winkel $ 9, gy, der einfallenden und der beiden ge- 
brochenen Wellennormalen: 

sin 29 

(cos(q + 008 (9 — sit sin + 1) 

(E, p (4 G2)) sin 2g 


(cos(y —q,) + co8(y — sin(p + 9) 


D'’=+E- 


D, = — — 
(cos (p — gy) + €08 (p — gs))sin(g 

(Z,’+ cos (y — sin 2g 

sin (@ + 95) 19 

(008 + G1) + + $2) sin (p— G2) 
* (cos — + — sin + gs) 

(sin2g,—sin2g,)sin2p 

? (cos (e— + cos (gy — sin (g +g,)sin(g +92) 


+ 1) + C08 (p + 9,)) sin (p— 


* (cos (@ — + cos(p— sin (p+ 

R,=0 

R, = sin(g—,)__ Sin(p—9,) 


? sin(g+q,) P sin(@ + 
Verschwindet der Unterschied zwischen g, und g,, so 


muss im reflectirten Licht auch die Wirkung der Circular- 
polarisation verschwinden. Man erhält in der That: 
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” tg #1) (p — 91) 
tg(p + Ry = * te(p 
R, = 0, 
Zugleich wird: D”+D/’=0 


d. h. die Amplitude der gebrochenen Welle parallel der Ein- 
fallsebene, aber: 


7 sin 2 , 


” sin 24 ” 
dD, 15 D, E, cos (p + ;) =D, 

die Amplituden der beiden senkrecht zur Einfallsebene 
schwingenden um 4/4 gegeneinander verzögerten Componen- 
ten. Alles ist in Uebereinstimmung mit den für zwei iso- 
trope Medien direct ableitbaren Resultaten, wodurch eine 
gewisse Prüfung der erhaltenen Formeln (19) gegeben ist. 

Diese selbst zeigen, dass das an circularpolarisirenden 
Medien reflectirte Licht elliptisch polarisirt ist, und zwar da- 
durch, dass die einfallende Welle, welche parallel zur Ein- 
fallsebene schwingt, im reflectirten Lichte eine Componente 
normal zur Einfallsebene hervorruft, die gegen die einfal- 
lende Welle um 4/4 verzögert oder beschleunigt ist. Diese 
Elliptieität ist daher am grössten, wenn das einfallende Licht 
parallel der Einfällsebene schwingt, verschwindet aber, wenn 
es normal dazu schwingt. Die Rotationsrichtung hängt davon 
ab, ob die Substanz die Polarisationsebene des senkrecht hin- 
durchgehenden Lichtes links oder rechts dreht, d.h. p,=q, ist. 

Die Vergleichung der Resultate mit der Beobachtung 
dürfen bei der ausserordentlichen Kleinheit, welche die 
Differenz g,—g, bei allen bekannten dana besitzt, nicht 
ohne Schwierigkeiten sein. 


Göttingen, December 1883. 
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XVI. Duplik gegen Hrn. E. Ketteler; 
von W. Voigt. 


Hr. Ketteler hat auf meine Kritik!) der Grund- 
gleichungen seiner Lichttheorie ausführlich geantwortet.?) 
Seine Erwiderung veranlasst mich, auf einige Punkte zurück- 
zukommen, über welche ich mich früher vielleicht zu kurz 
oder undeutlich geäussert habe. Zur Aufgabe irgend eines 
meiner Bedenken sehe ich mich indess nicht veranlasst. 


1. Ich habe Elasticitätstheorie die Anwendung der all- 
gemeinen Dynamik auf diejenigen Massensysteme genannt, 
welche wir „gebräuchlicher Weise“ als elastische Körper 
ansehen.®) Hr. Ketteler monirt die Unklarheit dieses Aus- 
druckes*), ich bemerke daher zur Erläuterung Folgendes. 
Die „gebräuchliche“ Anschauung ist die atomistische im wei- 
testen Sinne des Wortes, nach welcher die Körper aus kleinsten 
Theilchen bestehen, die nicht etwa materiell miteinander ver- 
bunden sind, sondern sich durch ihre Wechselwirkungen im 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 19. p. 691. 1883. 

2) E. Ketteler, Wied. Ann. 21. p. 178. 1884. In dieser Replik 
sind einige persönliche Bemerkungen des Hrn. Ketteler — so über das 
Ueberraschende meines Angriffs, über meine frühere Billigung seiner 
Theorie (die durch ein unvollständiges Citat belegt wird), über meine 
wiederholten „plötzlichen“ und „eiligen“ Stellungswechsel — in hohem 
Grade geeignet, eine irrige Auffassung der Sachlage zu veranlassen. Ich 
beschränke mich ihnen gegenüber auf die Bemerkungen, dass ich mit der 
(Hm. Ketteler zuvor angekündigten) Publication meiner Kritik erst 
vorgegangen bin, nachdem eine private Mittheilung meiner Bedenken 
lange Zeit unbeantwortet geblieben war, und dass ich von der ersten 
bis zur letzten darauf bezüglichen Publication meine Ansichten unver- 
ändert beibehalten habe, was aus diesen selbst zur Genüge hervorgehen 
dürfte. 

8) W. Voigt, L e. p. 691. Von einer Beschränkung auf feste 
Körper ist nicht die Rede. Die ganze Elasticitätstheorie gilt auch für 
Flüssigkeiten und Gase, aber mit speciellen Werthen der Constanten. 
Nur sind solche Verschiebungen auszuschliessen, welche die Theilchen aus 
dem Bereich ihrer stabilen Ruhelagen herausführen, denn diese gehören 
in die Hydrodynamik. 

4) E. Ketteler, |. ce. p. 181 u. f. 
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